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Chapitre 1 - Introduction 
 
1.1- Intérêts et applications des complexes hétérométalliques 
 
L'utilisation de complexes hétérométalliques en chimie couvre des domaines très variés, avec 
des applications à l'interface avec la biologie (modélisation de sites actifs d'enzymes 
métalliques telles que certaines superoxyde dismutases ou la cytochrome c oxydase [1]), la 
physique (composés luminescents [2]) ou dans les matériaux (matériaux magnétiques par 
exemple [3]). Plus généralement, ces entités sont conçues dans le but de mieux comprendre 
leurs propriétés et les origines et mécanismes des interactions existant entre les métaux. 
Ces complexes sont caractérisés par un assemblage entre deux ou plusieurs métaux différents, 
connectés entre eux soit par un ou plusieurs ligands pontants, soit par des ligands possédant 
plusieurs sites de coordination afin de coordonner simultanément les deux métaux (Figure 1).  
 
M1 M2
L (M2)L (M1)
L (pont)
M1 M2
L segmentiels multidentés
 
Figure 1: schémas de complexes hétérobimétalliques dinucléaires. 
 
Les propriétés de ces édifices peuvent résulter non seulement de l'addition des propriétés 
intrinsèques de chaque ion métallique, mais également d'une interaction entre les deux 
métaux. Cette interaction peut être transmise à travers l'espace ou les liaisons et peut induire 
de nouvelles propriétés. 
Le choix de la combinaison d'ions métalliques utilisée est une étape importante dans 
l'élaboration de ces systèmes, car il va conditionner les caractéristiques du complexe 
polymétallique; nous allons maintenant voir les propriétés individuelles des ions CrIII et LnIII 
qui ont été utilisés au cours de ce travail. 
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1.2- Propriétés générales de l'ion CrIII 
 
Le chrome est un métal situé dans la première série des métaux de transition, à la 6ème 
colonne, sa configuration électronique est [Ar]3d54s1. A son état d'oxydation +III, le plus 
courant dans les complexes de coordination, il ne possède plus que trois électrons célibataires 
(configuration [Ar]3d3) et est généralement entouré de six ligands, ce qui lui confère une 
géométrie de type octaédrique. Ses trois électrons célibataires sont répartis entre les trois 
orbitales t2g dans un complexe de symétrie octaédrique (Figure 2). 
 
ion libre d3 géométrie octaédrique CrL6 t2g3
Cr
z
y
x
t2g3
eg0
dx2-y2 dz2
dxy dxz dyz
10 Dq
 
Figure 2: répartition des électrons dans les orbitales d'un complexe d3 en géométrie octaédrique. 
 
Plusieurs propriétés découlent de cette configuration électronique particulière: 
 
- le CrIII est connu pour être un ion inerte: ses trois électrons 3d étant situés dans des 
orbitales non-liantes, les liaisons de coordination avec les ligands sont fortes et donc 
difficiles à casser lors d'un mécanisme dissociatif. D'autre part, la densité électronique 
est située dans des orbitales pointant entre les ligands (dxy, dxz et dyz), ce qui 
défavorise, du point de vue électrostatique, l'approche d'autres réactifs lors d'un 
mécanisme associatif. Dans la synthèse de complexes avec des ligands différents sur 
les deux métaux, cette propriété est mise à profit et évite l'échange des ligands ou 
l'isomérisation. 
 
- le diagramme de Tanabe-Sugano  de l'ion CrIII en géométrie octaédrique est présenté 
en Figure 3. Son état fondamental est un état quartet 4A2 qui autorise trois transitions 
en absorption, vers les trois états excités 4T2, 4T1(F) et 4T1(P). Le CrIII est un ion 
potentiellement luminescent, il est par exemple responsable de la couleur rouge du 
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rubis. Les transitions issues de ses deux états excités de basse énergie 2E et 2T1, peu 
influencés par le champ de ligand, et situés à environ 13000 cm-1 du niveau 
fondamental 4A2, caractérisent cette luminescence. 
 
 
Figure 3: diagramme de Tanabe-Sugano pour la configuration d3. Les flèches indiquent les transitions 
d'absorption et d'émission. 
 
- l'ion CrIII est paramagnétique, il possède un spin total de S = 3/2 dans son état 
fondamental, il est présent dans de nombreux composés polynucléaires où il interagit 
magnétiquement avec d’autres ions paramagnétiques. 
 
La majorité des complexes hétérobimétalliques contenant du CrIII possèdent des propriétés 
magnétiques. Le CrIII participe à l'interaction magnétique avec un autre métal, transmise via le 
ou les ligands pontants. Cette interaction peut être de nature soit ferromagnétique - c'est à dire 
que les moments magnétiques de spin de chacun des métaux sont alignés parallèlement - soit 
antiferromagnétique - cas où les moments magnétiques de spin s'alignent de façon 
antiparallèle. La nature de cette interaction est très difficile à prévoir, tant elle est sensible à 
l'environnement chimique et à la géométrie de coordination autour de chacun des métaux. 
 
Par exemple, plusieurs complexes dimétalliques de CrIII et de CuII ont été décrits avec une 
étude de leurs propriétés magnétiques, où l'on voit que la nature de l'interaction magnétique 
dépend fortement de la géométrie du complexe. Dans le complexe de symétrie C2v 
[CuCr(fsa2en)(H2O)2]+ reporté par Kahn et coll. [4] (fsa2en4- est l'anion dérivé de la base de 
Schiff N,N'-bis(hydroxy-3-carboxybenzylidène)-1,2-diaminoéthane), les deux métaux 
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interagissent de manière ferromagnétique (augmentation du produit cmT lorsque la 
température diminue, Figure 4). 
   
Figure 4: structure proposée et variation du produit cmT en fonction de la température pour 
[CuCr(fsa2en)(H2O)2]+. La courbe théorique, indiquée en trait plein, correspond à une constante de couplage 
J = +105 cm-1. [4] 
 
Dans le complexe [(salen)Cr(ox)Cu(acpy)] (salen = N,N'-éthylènebis(salicylidèneaminate); 
ox2- = oxalate; acpy = N,acétylacétonylidène-N-(2-pyridyléthyl)aminate) [5], le CrIII est dans 
un environnement pseudo-octaédrique alors que le CuII a une géométrie de type pyramide à 
base carrée (Figure 5). Les deux métaux interagissent également de manière ferromagnétique, 
mais avec une intensité plus faible puisque la constante représentant l'intensité de couplage est 
J = +2.8 cm-1. 
      
Figure 5: structure cristallographique et variation du moment effectif en fonction de la température pour 
[(salen)Cr(ox)Cu(acpy)]. La courbe théorique est indiquée en trait plein. [5] 
 
Le complexe [LCr(m-OH)(m-CH3COO)2CuL]2+ (L = 1,4,7-triazacyclononane) [6], à l'inverse 
des deux autres, est caractérisé par une interaction antiferromagnétique entre les deux métaux 
(constante de couplage négative J = -40 cm-1, Figure 6). Cette fois-ci, le complexe a une 
symétrie basse de type CS, permettant de rationaliser le changement de nature de l'interaction. 
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Figure 6: structure proposée et variation de cm en fonction de la température pour [LCr(m-OH)(m-
CH3COO)2CuL]2+ . La courbe théorique, indiquée en trait plein, correspond à une constante de couplage 
J = -40 cm-1. [6] 
 
Ces trois exemples donnent un aperçu de la variété de comportements magnétiques qui 
peuvent être obtenus en combinant le CrIII et un autre métal de transition, car tous les ions de 
la série sont représentés dans ce type de complexes. La synthèse de ces composés 
bimétalliques requiert souvent l'inertie du CrIII, lorsqu'un complexe de CrIII coordiné à un 
ligand multidente et au ligand pontant est mis en présence du second métal et du (ou des) 
ligand(s) additionnel(s) pour obtenir le composé bimétallique. 
 
Une autre propriété des complexes CrIII-M concerne la luminescence. Beaucoup moins 
étudiée que le magnétisme, elle présente tout de même quelques exemples intéressants à base 
de ZnII ou de RuII. Dans les complexes [LCr(m-OH)(m-CH3COO)2ZnL]2+ (L = 1,4,7-
triazacyclononane) [7], l'étude photophysique de la luminescence du CrIII a permis d'illustrer 
remarquablement l'étude structurelle montrant la présence de deux sites cristallographiques 
différents. Une double absorption et une double luminescence avec transfert d'énergie d'un 
site à l'autre caractérisent en effet la présence de deux espèces distinctes. 
Dans le complexe [NC-Ru(bipy)2-NC-Cr(CN)5]2- [8], c'est un transfert d'énergie du RuII vers le 
CrIII qui est observé, conduisant à la luminescence issue du niveau 2E (CrIII). Ce transfert 
d'énergie est quantitatif et permet de sensibiliser efficacement le CrIII dans cet environnement 
particulier composé de ligands cyanure. 
D'autres exemples de composés luminescents comportant des ions lanthanide seront présentés 
dans le paragraphe 1.4. 
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1.3- Propriétés générales des ions LnIII 
 
Les lanthanides sont les éléments métalliques allant du cérium (Z = 58) au lutécium (Z = 71), 
auxquels on associe souvent le lanthane (Z = 57) pour former la série des lanthanoïdes. La 
famille des terres rares, qui comporte en plus l'yttrium (Z = 39) et le scandium (Z = 21), 
associe ces deux éléments ayant des propriétés chimiques similaires à celles des lanthanoïdes. 
 
Ces métaux sont rencontrés le plus souvent à leur degré d'oxydation +III, dans lequel ils ont 
perdu les trois électrons 5d et 6s de leur couche de valence, et ont ainsi une configuration 
électronique [Xe]4fn (n = 0 à 14). Les orbitales f, très peu diffuses, sont protégées par les 
orbitales pleines 5s et 5p, et participent peu aux liaisons de coordination. Il en résulte, dans les 
complexes de LnIII, des liaisons de type ionique moins fortes que les liaisons de coordination 
des métaux de transition, une faible préférence stéréochimique et des nombres de coordination 
variables. Cette configuration est également responsable du phénomène de contraction des 
lanthanides, une diminution du rayon ionique du LnIII lorsqu'on augmente le numéro 
atomique [9]. Cet effet, dû à l'augmentation de l'attraction électrostatique noyau-électron 
(favorisé par une faible répulsion entre les électrons f), fait diminuer le rayon ionique de 20 % 
lorsque l'on passe du LaIII (1.22 Å) au LuIII (1.03 Å) dans les complexes nonacoordinés. Les 
lanthanides sont classés comme des cations durs selon Pearson [10], montrant une préférence 
pour la coordination aux atomes donneurs dans l'ordre O > N > S. 
 
La faible extension spatiale des orbitales f confère aux lanthanides complexés des propriétés 
électroniques proches de celles de l'ion libre, illustrées en particulier par des transitions 
électroniques fines dont l'énergie est peu influencée par les ligands coordonnés au LnIII. 
Dans l'ion libre, la répulsion interélectronique (» 104 cm-1) détermine les termes 
spectroscopiques associés à une configuration 4fn, puis ces termes sont éclatés en états 
spectroscopiques par le couplage spin-orbite (» 103 cm-1). La dégénerescence de ces niveaux 
peut alors être levée par le champ cristallin (» 102 cm-1) pour donner les microétats (Figure 7). 
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Figure 7: Représentation schématique des premiers niveaux d'énergie de l'ion EuIII [11]. 
 
La plupart des ions lanthanide sont luminescents, couvrant un domaine spectral allant du 
proche infra-rouge (Ln = Nd, Er, Yb…) au visible (Ln = Sm, Eu, Tb…). Outre leur large 
utilisation dans le domaine des lasers, leur fluorescence intéresse de nombreuses spécialités 
liées à la biologie: les complexes de lanthanides peuvent être utilisés en tant que sondes 
fluorescentes dans l'analyse des protéines [12] ou d'autres composants [13], en analyse 
fluoroimmunologique [14-16] ainsi qu'en tant qu'agents photothérapeutiques [17]. 
 
Des complexes spécifiques de lanthanides sont également utilisés en tant que réactifs de 
déplacement chimique en RMN [18,19], leur activité catalytique est exploitée dans le clivage de 
l'ADN et de l'ARN [20], alors que le paramagnétisme et le temps de relaxation électronique 
long du gadolinium permettent la synthèse d'agents de contraste pour l'imagerie par résonance 
magnétique [21,22]. 
 
Dans la plupart de ces applications, il est nécessaire de synthétiser des complexes stables et 
cinétiquement inertes pour éviter notamment la libération d'ions LnIII libres, toxiques en 
milieu biologique. Pour observer une luminescence adéquate, il est nécessaire que le(s) 
ligand(s) porte(nt) des groupements chromophores susceptibles de sensibiliser efficacement 
l'ion LnIII; par ailleurs, le site métallique doit être bien protégé des molécules de solvant 
possédant des vibrations à haute fréquence pouvant désactiver de façon non-radiative la 
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luminescence. Ainsi, de nombreux complexes de lanthanides ont été synthétisés avec des 
ligands multidentés de type macrocycliques, ou par auto-assemblage de plusieurs ligands 
autour du métal. Parmi les exemples les plus connus, nous pouvons citer les ligands H5DTPA 
(acide diéthylènetriamine-N,N',N',N'',N''-pentaacétique) et H4DOTA (1,4,7,10-tétrakis 
(carboxyméthyl)-1,4,7,10-tétraazacyclododécane) (Figure 8), qui forment avec les lanthanides 
des complexes stables et solubles dans l'eau, et sont utilisés dans la synthèse des chélates de 
gadolinium [Gd(DTPA)(H2O)]2- et [Gd(DOTA)(H2O)]- en tant qu'agents de contraste pour 
l'IRM [21]. 
 
N
N
N
HOOC
COOH
HOOC
COOH
COOH
N
N
N
N
COOH
COOHHOOC
HOOC
H5DTPA H4DOTA  
Figure 8: schémas des ligands H5DTPA et H4DOTA. 
 
Le ligand pyridine-2,6-dicarboxylate (dpa, Figure 9) forme quant à lui des complexes 
[Ln(dpa)3]3- par auto-assemblage avec les lanthanides. Ces complexes sont très stables, 
solubles dans l'eau et les chélates d'europium et de terbium sont fortement luminescents à 
température ambiante [23]. 
N
O-
O
-O
O  
Figure 9: schéma du ligand dpa. 
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1.4- Propriétés des complexes LnIII-CrIII 
 
Très peu de complexes dinucléaires de CrIII et de LnIII existent, seuls Kaizaki et coll. ont 
décrit plusieurs séries avec des études magnétiques, photophysiques et chirooptiques. Dans les 
complexes [(acac)2Cr(ox)Ln(HBPz3)2] [24-27] à pont oxalate (acac- = acétylacétonate, HBPz3- = 
hydrotris(pyrazol-1-yl)borate), les deux métaux sont toujours associés avec des chiralités 
opposées, montrant la formation diastéréosélective de ces complexes (Figure 10). Pour Ln = 
Gd, les auteurs ont pu montrer l'existence d'une interaction antiferromagnétique entre le CrIII 
et le GdIII [24]. Pour la plupart des autres lanthanides, les études photophysiques ont montré 
d'une part une émission du CrIII (2E→4A2) dans tous les complexes, d'autre part une émission 
du LnIII dans les cas où le lanthanide possède un ou plusieurs niveaux d'énergie situés à plus 
basse énergie que le niveau 2E(CrIII) [24,25]. Dans ces cas là (Ln = Nd, Ho, Er, Tm, Yb), un 
transfert d'énergie du CrIII vers le LnIII a été mis en évidence [25]. A l'inverse, pour les 
lanthanides (Ln = Eu, Tb) qui ont leurs niveaux d'énergie émetteurs à plus haute énergie que 
le niveau 2E(CrIII), un transfert quantitatif du LnIII vers le CrIII a lieu, empêchant l'observation 
de la luminescence du LnIII [24]. 
  
Figure 10: structure cristallographique de [(acac)2Cr(ox)Yb(HBPz3)2] et représentation schématique des deux 
isomères (Oh = octaédrique, SAPR = antiprisme carré) [24]. 
 
Dans les complexes [(acac)2Cr(m-bpypz)Ln(hfac)3] (bpypz- = 3,5-di(2-pyridyl)pyrazolate, 
hfac- = hexafluoroacétylacétonate) [28,29], les auteurs ont pu montrer des comportements 
similaires à ceux observés dans les complexes à pont oxalate. Cependant, les propriétés 
photophysiques diffèrent légèrement, car la distance Cr-Ln est plus faible d'environ 20 %, et 
le niveau 2E(CrIII) se trouve à plus basse énergie en présence du ligand bpypz. Ainsi, pour Ln 
= Nd et Yb, un transfert d'énergie quantitatif du CrIII vers le LnIII conduit à l'observation 
exclusive de l'émission des ions LnIII [29]. 
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D'autres associations de CrIII et de LnIII ont été reportées dans la littérature, mais concernent 
soit des interactions ioniques entre deux complexes, soit des composés polynucléaires ou 
tridimensionnels. 
Précédant les travaux de Kaizaki, des solides ioniques de formule [CrLx][Ln(dipic)3]·nH2O 
(Lx = urée, ammoniac ou autres amines, dipic =pyridine-2,6-dicarboxylate) ont été étudiés par 
Harrowfield et coll. [30]. Ils ont également montré dans ces composés l'existence d'un transfert 
d'énergie du lanthanide (Eu ou Tb) vers le CrIII. 
Des solides de coordination polymériques [LnCr(ox)3(H2O)4]2·nH2O ont été étudiés par 
Decurtins et coll. d'un point de vue structurel puis magnétique [31]. Ces composés, ayant une 
structure de type échelle, présentent une interaction antiferromagnétique entre le CrIII et l'ion 
LnIII (Ln = Ce, Pr, Nd). 
Finalement, trois structures de composés polynucléaires ont été reportées: un cluster 
pentanucléaire [Nd3Cr2]Br3 avec des ligands carboxylates et hydroxydes pontants [32], un 
complexe tétranucléaire neutre NdCr3 où le Nd central est relié à trois complexes aminés de 
CrIII via des ligands oxalates [33], et un complexe hexanuclaire Pr2Cr4 symétrique où deux 
entités {Pr(H2O)3-[(m-ox)Cr(ox)(bipy)]2}+ sont pontées par un ligand oxalate [34]. 
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1.5- But du travail 
 
Ce travail de thèse s'inscrit dans la suite des recherches menées au laboratoire sur les triples 
hélices hétérobimétalliques d-f. L'originalité de ces systèmes réside notamment dans le fait 
que les deux métaux sont reliés entre eux par des ligands non pontants qui les coordinent 
simultanément. La stabilité du système est alors assurée grâce à la réaction d'auto-assemblage. 
Le ligand L1 (Figure 11), spécifiquement conçu pour coordonner un métal de transition en 
géométrie octaédrique via son site bidenté et un ion lanthanide nonacoordonné via son site 
tridenté, permet d'auto-assembler des complexes tête-à-tête-à-tête (HHH)-[LnMII(L1)3]5+. Les 
constantes de stabilité pour l'équilibre 1 sont: log(b113EuZn) = 28.6(6) [35], 
log(b113EuFe) = 24.6(9) [36] et log(b113EuCo) = 23.2(9) [37]. Lors de l'auto-assemblage, la 
coordination simultanée de l'ion lanthanide et du métal de transition permet d'assurer un 
arrangement facial des ligands. 
Ln3+  +  M2+  +  3 L1       (HHH)-[LnM(L1)3]5+   (1) 
 
N
N
O
N
N
N
N
N
Site tridente
Site bidente
 
Figure 11: schéma du ligand L1. 
 
Les complexes ainsi formés sont définis comme des hélicates, c'est à dire des complexes 
supramoléculaires polymétalliques constitués d'un ou de plusieurs brins organiques enroulés 
autour d'ions métalliques grâce à des liaisons de coordination [38]. Ces complexes ont 
effectivement la forme d'hélices dont l'axe hélicoïdal est défini par la droite passant par les 
métaux. 
 
L'utilisation de différents métaux de transition permet de moduler les propriétés physiques de 
ces hélicates [39]. L'étude des complexes (HHH)-[LnZn(L1)3]5+ a permis de montrer la stabilité 
des triples hélices à l'état solide et en solution ainsi que leur efficacité en tant que 
convertisseurs de lumière pour Ln = Eu, Tb [35,40]. Dans les hélices (HHH)-[LnFe(L1)3]5+, le 
FeII subit une transition de spin thermiquement induite, dont les paramètres 
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thermodynamiques dépendent du lanthanide utilisé [36,39]. Enfin, l'insertion du CoIII dans ces 
complexes par oxydation de (HHH)-[LnCo(L1)3]5+ a permis une étude approfondie par RMN 
1H paramagnétique des structures en solution de ces hélices pour tous les lanthanides [37,41]. 
 
Nous proposons d'insérer l'ion CrIII dans cet édifice dans le but final de synthétiser un 
récepteur à lanthanides non-covalent du type (HHH)-[CrL3]3+. Un tel récepteur a déjà été 
obtenu à partir des triples hélices (HHH)-[LnCo(L1)3]6+, mais son isomérisation rapide après 
isolation en un mélange d'espèces faciale (HHH)-[CoL3]3+ et méridionale (tête-à-tête-à-queue) 
(HHT)-[CoL3]3+ (Figure 12) empêche son utilisation pour la complexation des ions LnIII [37,42]. 
 
Figure 12: équilibre facial ↔ méridional dans le complexe [CoL3]3+. T représente l'unité tridentée d'un ligand. 
 
Tout comme le CrIII, le CoIII est un métal inerte (configuration électronique bas spin t2g6 en 
géométrie octaédrique), ce qui devrait empêcher cette isomérisation. Cependant, le potentiel 
d'oxydo-réduction du couple CoIII/CoII dans les complexes (HHH)*-[LnCo(L1)3]6+ est positif 
(0.41-0.43 V vs SCE) [37], ce qui peut induire l'isomérisation grâce à une catalyse par des 
traces de CoII, un ion très labile comparé au CoIII. Le CrIII nous semble être un bon candidat 
pour pallier ce phénomène car le CrII est beaucoup plus réducteur: le potentiel du couple 
CrIII/CrII dans le complexe [Cr(bipy)3]3+ (bipy = 2.2'-bipyridine) est à -0.49 V vs SCE [43]. 
Ainsi la présence de CrII labile sera évitée et l'isomérisation conditionnée uniquement par 
l'inertie du CrIII. 
 
L'utilisation d'un tripode non-covalent et métallique pour la coordination des lanthanides 
représente une alternative aux tripodes covalents plus généralement utilisés: dans les ligands 
Li (i = 2-6), les trois bras coordinants pour un LnIII sont reliés par un unique atome cappant 
via l'azote ou le carbone apical (Figure 13). Dans les complexes [Ln(Li)]3+ (i = 2, 4) [44,45] et 
                                                 
* Par la suite, les préfixes HHH et HHT seront spécifiés uniquement en cas d'incertitude, les complexes décrits 
étant tous HHH. 
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[Ln(L3-3H)] [46], la partie tripodale tris(2-aminoéthyl)amine (tren) apporte la souplesse 
nécessaire à l'enroulement facial des trois bras du ligand autour du métal, alors que la partie 
aromatique assure la rigidité de la sphère de coordination, mais contraint stériquement 
l'édifice par la courte chaîne séparant l'azote apical du métal, diminuant la stabilité du 
complexe par rapport à celle d'un complexe formé à partir de trois ligands non reliés par le 
tren. Les ligands L5 et L6 [47,48], dont le site de coordination tridenté est strictement équivalent 
à celui du ligand L1, ont diminué cette contrainte par l'allongement de la distance métal-
carbone apical, mais nécessitent un effort synthétique important. 
N
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Figure 13: schémas des ligands Li (i = 2 à 6). 
 
Dans les complexes de tripodes métalliques non-covalents [LnM(L1)3]n+, les problèmes 
synthétiques et de flexibilité associés aux tripodes covalents sont contournés grâce à la 
réaction d'auto-assemblage; de plus, la présence du second métal permet l'existence d'une 
communication intermétallique. Un remarquable exemple de couplage mécanique caractérise 
les complexes [LnFe(L1)3]5+ [36], dans lesquels les propriétés de la transition de spin 
thermoinduite du FeII, centrée aux alentours de 298 K, peuvent être modulées suivant l'ion 
lanthanide utilisé. Le changement de rayon du cation lanthanide provoque de légers 
changements structuraux dans la sphère de coordination du métal de transition et modifient 
notamment la température de la transition de spin, qui peut ainsi être ajustée simplement. Les 
complexes [LnZn(L1)3]5+ se comportent comme des sondes luminescentes pour Ln = Eu et 
Tb [35], grâce à une bonne sensibilisation de l'ion lanthanide par le ligand, et nous attendons de 
l'introduction du CrIII dans [LnCr(L1)3]6+ la formation d'objets permettant de convertir 
directionnellement la lumière, avec la possibilité de moduler les propriétés en choisissant 
adéquatement le cation lanthanide. 
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1.6- Plan de la thèse 
 
Ce travail s'articule autour de trois grands thèmes visant à élargir la connaissance de ces 
systèmes hétérobimétalliques d-f particuliers. 
 
La première partie concerne la conception des triples hélices hétérobimétalliques 
[LnCr(L1)3]6+, où nous avons étudié, entre autres, le moyen d'insérer le métal inerte CrIII dans 
ces systèmes lors de l'auto-assemblage (chapitre 2). Ces complexes ont également fait l'objet 
d'une étude photophysique complète, dans laquelle une double émission et/ou des échanges 
d'énergie intermétalliques ont pu être mis en évidence (chapitre 3). 
 
La deuxième partie est consacrée au tripode inerte (HHH)-[Cr(L1)3]3+. Son utilisation en tant 
que récepteur à lanthanides a ouvert de nouvelles perspectives, liées d'une part à l'inertie du 
CrIII, d'autre part à ses propriétés photophysiques, qui sont présentées dans les chapitre 4 et 5. 
 
Enfin, un système plus étendu, trimétallique, a été étudié, grâce à l'utilisation du ligand L7, qui 
possède deux sites de coordination bidentés et un site central tridenté (Figure 14). 
 
N
N
NN
N N
N
N
N
N
N
Site tridente
Site bidente Site bidente
 
Figure 14: schéma du ligand L7. 
 
Le deuxième site de coordination bidenté a permis d'auto-assembler des triples hélices du type 
[LnM2(L7)3]n+, dont les propriétés photophysiques ou liées à l'inertie de M peuvent être 
améliorées par rapport à une espèce bimétallique (chapitre 6). 
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Chapitre 2 - Complexes hétérobimétalliques [LnCr(L1)3]6+ : 
préparation et caractérisation 
 
2.1- Introduction 
 
Ce chapitre présente l'élaboration, la synthèse et les caractérisations des complexes 
[LnCr(L1)3]6+. Afin de réaliser un auto-assemblage strict dans les même conditions que celles 
utilisées pour la synthèse des complexes [LnM(L1)3]5+ (M = Zn, Fe) [35,36], nous ne pouvons 
utiliser le CrIII qui est inerte et rend l'équilibre 2 inutilisable. 
Ln3+  +  Cr3+  +  3 L1      [LnCr(L1)3]6+   (2) 
Une autre approche, détaillée dans le paragraphe 2.3, a donc été utilisée afin d'obtenir 
quantitativement les triples hélices hétérobimétalliques. Une fois obtenus, les complexes ont 
été caractérisés au moyen de diverses méthodes spectroscopiques, à la fois à l'état solide et en 
solution. 
 
2.2- Synthèse et propriétés du ligand L1  
 
Le ligand L1, élaboré au laboratoire en 1996 [35], est synthétisé en 8 étapes à partir de l'acide 
dipicolinique 1, de la N-méthyl-2-nitroaniline 5 et de la 2,5- diméthylpyridine 7 (Figure 15). 
A partir du 3,3'-dinitro-4,4'-bis(N-méthylamino)diphénylméthane 6, deux réactions 
successives d'acylation permettent de greffer les acides 3 et 9, préalablement activés en 
chlorures d'acides, puis une réaction de réduction / cyclisation sur 10, selon un couplage de 
Philips modifié [49], conduit finalement à L1. Le spectre RMN 1H, enregistré dans le 
chloroforme deutéré, présente 20 signaux bien résolus et facilement attribuables (Figure 16). 
 
Dans ce ligand, les deux sites de coordination bidenté et tridenté sont séparés par un espaceur 
méthylénique court, qui évite la complexation d'un ion métallique aux deux unités 
coordinantes d'un même ligand. Il permet la formation d'un complexe rigide et induit l'hélicité 
nécessaire à la formation des complexes bimétalliques [38]. 
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Figure 15: schéma de synthèse du ligand L1. 
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Figure 16: spectre RMN 1H du ligand L1, enregistré dans CDCl3. 
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Le ligand L1 résulte d'une modification du ligand L8 [50,51] (Figure 17) visant à améliorer les 
propriétés thermodynamiques et photophysiques des complexes [LnM(L8)3]n+. Le 
remplacement du benzimidazole terminal dans L8 par un groupe carboxamide dans L1 a 
permis de limiter la similitude entre les unités complexantes bi- et tridentées, augmentant 
ainsi la stabilité des complexes grâce à une meilleure sélectivité de chaque unité pour les ions 
3d ou 4f. Les atomes d'oxygène, possédant un caractère "dur" selon Pearson [10], sont mieux 
adaptés à la coordination des ions LnIII, également "durs". Les liaisons Ln-O, plus courtes que 
les liaisons Ln-N, permettent une meilleure protection du lanthanide vis-à-vis de 
l'environnement extérieur à l'hélice, notamment du solvant. Ainsi, une meilleure résistance par 
rapport à l'hydrolyse et une plus forte luminescence de l'hélice [EuZn(L1)3]5+ par rapport à 
[EuZn(L8)3]5+, font du ligand L1 le candidat idéal pour notre projet [35,40]. 
 
N
N
N
N
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L8     R =
N
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Figure 17: schémas des ligands L1 et L8. 
 
2.3- Synthèse des triples hélices [LnCr(L1)3]6+ 
 
Le CrIII étant inerte, nous avons décidé de réaliser l'auto-assemblage des triples hélices 
[LnCr(L1)3]6+ en deux étapes, une première faisant intervenir l'ion CrII, très labile, dans la 
réaction d'auto-assemblage elle-même, puis une étape de post-modification par oxydation du 
CrII en CrIII afin de rendre le complexe inerte. Le CrII étant très réducteur, l'auto-assemblage 
est réalisé sous atmosphère inerte et l'oxydation se fait facilement à l'air (Figure 18). 
Ce schéma réactionnel a déjà été employé dans la synthèse des complexes [LnCo(L1)3]6+, la 
seule différence étant l'étape d'oxydation nécessitant un oxydant plus fort, le Br2, et 
conduisant à des espèces contaminées par des traces de CoII [37,42]. 
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Figure 18: schéma de synthèse des complexes [LnCr(L1)3]6+: auto-assemblage et post-modification par 
oxydation. 
 
Les ions métalliques ont été incorporés sous forme de sels d'anions triflate CF3SO3- (Otf), qui 
combinent à la fois un caractère peu coordinant et une facilité d'utilisation (comparés aux 
perchlorates par exemple, potentiellement explosifs). 
 
2.3.1- Caractérisation de l'auto-assemblage par spectroscopie d'absorption UV-visible 
 
Le mélange stoechiométrique de trois équivalents de ligand L1, un équivalent de triflate de 
LnIII et un équivalent de triflate de CrII dans l'acétonitrile dégazé forme une solution verte 
foncée dont le spectre d'absorption est caractéristique d'un CrII bas spin dans un 
environnement pseudo-octaédrique (Figure 19 et Tableau 1). Par comparaison avec les 
spectres de [Cr(bipy)3]2+ [52] et de [Cr(pybzim)3]2+ (pybzim = pyridine-benzimidazole) [53], les 
deux bandes à basse énergie (8300 et 9090 cm-1) peuvent être attribuées à des transitions de 
transfert de charge LMCT, alors que la superposition de transitions entre 11000 et 24000 cm-1 
correspond aux transitions d→d autorisées issues du niveau 3T1(CrII), avec toutefois un fort 
caractère de transfert de charge. Ces transitions d→d sont situées à plus basse énergie que 
dans [Cr(bipy)3]2+, en analogie avec la diminution du champ de ligand produite lors du 
remplacement d'un cycle à 6 dans le ligand bipy par un cycle à 5 dans le ligand pybzim du 
complexe [Cr(pybzim)3]2+ [53]. Les deux bandes intenses situées vers 30000 et 40000 cm-1 
sont quant à elles attribuées aux transitions p→p* centrées sur le ligand. Lors de la 
complexation, celles-ci sont légèrement déplacées vers les basses énergies [35]. 
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Figure 19: a) spectres d'absorption de [LaCrII(L1)3]5+ (2.3·10-3 mol.l-1, courbe verte) et [LaCrIII(L1)3]6+ 
(10-3 mol·l-1, courbe orange) dans l'acétonitrile à 293 K. b) diagramme d'énergie des transitions d→d et p→p* 
observées pour une symétrie octaédrique. 
 
 
Lors de l'oxydation à l'air des complexes [LnCrII(L1)3]5+, les solutions vertes deviennent 
orange, et les transitions d'absorption d→d du CrII sont remplacées par des épaulements à 
basse énergie sur la transition p→p* centrée sur le ligand à 30000 cm-1 (Figure 19 et Tableau 
1). Ceux-ci correspondent aux transitions d→d 4A2 →4T2 et 4A2→4T1 du CrIII (géométrie 
octaédrique), mais possèdent un caractère de transfert de charge prononcé ainsi que des 
maxima mal définis, ce qui empêche leur attribution précise [52]. Une valeur de 10 Dq peut 
cependant être estimée par le calcul du centre de gravité des composantes vibrationnelles de la 
transition 4A2→4T2 (les trois de plus basse énergie, d'après König et Herzog [52], à 20000, 
21600 et 22800 cm-1, Tableau 1) donnant 10 Dq » 21500 cm-1. L'énergie de cette transition, 
correspondant au passage d'un électron d'une orbitale de type t2g vers une orbitale de type eg, 
est en effet égale à l'énergie 10 Dq du champ cristallin (Figure 2, p. 2). Cette valeur confirme 
le champ de ligand plus faible du groupe pyridine-benzimidazole par rapport à celui de la 
bipyridine: dans [Cr(bipy)3]3+, 10 Dq =23400 cm-1 [52]. 
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Tableau 1: spectres électroniques des complexes hétérobimétalliques [LnCr(L1)3]5+ et [LnCr(L1)3]6+ (Ln = La, 
Nd, Eu. Gd, Tb, Yb, Lu) dans l'acétonitrile à 293 K a. 
Composé p→p* d→d + CT Attribution 
L [35] 33250 (50700) 
31750 (39100 sh) 
  
[LaCr(L1)3]5+  40486 (83500) 
30121 (93600) 
23640 (6600 sh) 
20325 (3500) 
16475 (1700) 
14368 (2000 sh) 
11710 (2700) 
9090 (2700 sh) 
8368 (3800) 
3T1→3T2(b) 
3T1→3E(b) 
3T1→3A1 + 3A2 
3T1→3T1 + 3T2(a) 
3T1→3E(a) 
LMCT 
LMCT 
[EuCr(L1)3]5+ b 
b 
 
23640 (6300 sh) 
20408 (3000) 
16501 (1200) 
14368 (1500 sh) 
11919 (2400) 
9090 (1900 sh) 
8340 (2700) 
3T1→3T2(b) 
3T1→3E(b) 
3T1→3A1 + 3A2 
3T1→3T1 + 3T2(a) 
3T1→3E(a) 
LMCT 
LMCT 
[GdCr(L1)3]5+ b 
b 
23640 (5100 sh) 
20450 (2900) 
16475 (1800) 
14368 (1700 sh) 
11416 (1700) 
9090 (2800 sh) 
8340 (4100) 
3T1→3T2(b) 
3T1→3E(b) 
3T1→3A1 + 3A2 
3T1→3T1 + 3T2(a) 
3T1→3E(a) 
LMCT 
LMCT 
[TbCr(L1)3]5+ b 
b 
23640 (7000 sh) 
20325 (3600) 
16475 (1800) 
14389 (2000 sh) 
11723 (2700) 
9090 (2900 sh) 
8306 (4200) 
3T1→3T2(b) 
3T1→3E(b) 
3T1→3A1 + 3A2 
3T1→3T1 + 3T2(a) 
3T1→3E(a) 
LMCT 
LMCT 
[LuCr(L1)3]5+ b 
b 
23640 (6500 sh) 
20408 (3500) 
16475 (1800) 
14389 (1900 sh) 
11682 (2400) 
9090 (2900 sh) 
8330 (4300) 
3T1→3T2(b) 
3T1→3E(b) 
3T1→3A1 + 3A2 
3T1→3T1 + 3T2(a) 
3T1→3E(a) 
LMCT 
LMCT 
[LaCr(L1)3]6+  40486 (78200 sh) 
30030 (102200) 
25700 (20600 sh) 
22800 (2000 sh) 
21600 (1600 sh) 
20000 (700 sh) 
4A2→4T2 + 4T1 + CT 
[NdCr(L1)3]6+ 40486 (816700 sh) 
29940 (96900) 
25700 (21400 sh) 
22800 (1700 sh) 
4A2→4T2 + 4T1 + CT 
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Composé p→p* d→d + CT Attribution 
[EuCr(L1)3]6+ 40486 (99600 sh) 
29940 (126500) 
25700 (26000 sh) 
22800 (2300 sh) 
21600 (1800 sh) 
20000 (700 sh) 
4A2→4T2 + 4T1 + CT 
[GdCr(L1)3]6+ 40486 (100000 sh) 
29940 (130000) 
25700 (26000 sh) 
22800 (2400 sh) 
21600 (1900 sh) 
20000 (800 sh) 
4A2→4T2 + 4T1 + CT 
[TbCr(L1)3]6+ 40486 (79900 sh) 
29940 (103000) 
25700 (21000 sh) 
22800 (2100 sh) 
21600 (1700 sh) 
20000 (700 sh) 
4A2→4T2 + 4T1 + CT 
[YbCr(L1)3]6+ 40486 (77100 sh) 
29940 (96900) 
25700 (21300 sh) 
22800 (2800 sh) 
4A2→4T2 + 4T1 + CT 
[LuCr(L1)3]6+ 40486 (74500 sh) 
29940 (95800) 
25700 (19500 sh) 
22800 (1800 sh) 
21600 (1400 sh) 
20000 (600 sh) 
4A2→4T2 + 4T1 + CT 
a Energies données pour le maximum de la bande d'absorption en cm-1 et e (entre parenthèses) en mol-1·l·cm-1; sh 
= épaulement, CT = transfert de charge, LMCT = transfert de charge ligand vers métal. b Saturation du signal à 
la concentration utilisée, dilution réalisée uniquement pour [LaCr(L1)3]5+. 
 
 
2.3.2- Caractérisation de l'auto-assemblage par spectroscopie RMN 1H 
 
Les spectres RMN 1H dans l'acétonitrile deutéré de [LnCr(L1)3]5+ (Ln = La, Lu) s'étalent sur 
60 ppm (Figure 20a et Tableau 2), et sont caractéristiques de triples hélices dans lesquelles les 
trois ligands sont équivalents. Le temps de relaxation électronique court du CrII bas spin (te » 
10-12 s) [54,55], ainsi que la faible délocalisation de ses électrons célibataires [56], permettent 
d'observer vingt signaux pour [LaCr(L1)3]5+, dont neuf sont bien résolus et peuvent être 
attribués aux protons de la partie tridentée du ligand grâce à des expériences 2D COSY et 
NOESY. Les 11 signaux restants sont fortement élargis car ils correspondent aux protons les 
plus proches du CrII (Figure 20a). 
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Figure 20: spectres RMN 1H de a) [LaCrII(L1)3]5+ et b) [LaCrIII(L1)3]6+ en solution dans CD3CN (3.8·10-2 mol·l-1) 
à 298 K. 
 
Tableau 2: déplacements chimiques observés en ppm et attribution des pics pour [LnCrII(L1)3]5+ (Ln = La, Lu) en 
solution dans CD3CN à 298 K (s = singulet, d = doublet, t = triplet, m = multiplet, n.o. = non observé). 
[LaCrII(L1)3]5+ [LuCrII(L1)3]5+ Attribution 
33.4 s large 33 s large - 
10.7 s large 10.1 s large - 
8.64 d 8.73 d H12 
8.37 t 8.34 t H13 
7.85 d 7.89 d H14 
7.55 s large 7.53 s large H11 
7.13 s large 7.11 s large - 
6.44 s large 6.03 s large - 
4.46 s 4.52 s Me3 
4.0 s large 4.14 s large - 
3.7 s large 3.32 s large - 
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[LaCrII(L1)3]5+ [LuCrII(L1)3]5+ Attribution 
3.46, 3.39 m 3.49 m H17, H18 
2.92 m 2.84, 2.71 m H15, H16 
0.96 t 1.09 t Me5 
0.80 t 0.73 t Me4 
-1.2 s large -0.9 s large - 
-2.0 s large -2.0 s large - 
n.o. n.o. -4.8 s large - 
-5.9 s large -5.9 s large - 
n.o. n.o. -8.8 s large - 
-16.0 s large -15.6 s large Me 
 
Lors de l'oxydation à l'air de [LaCr(L1)3]5+, les pics du spectre RMN de [LaCr(L1)3]6+ 
subissent un fort élargissement dû au temps de relaxation électronique long du CrIII 
(te » 10-9s) [57], diminuant ainsi le nombre de pics observables à quatorze singulets larges 
(Figure 20b et Tableau 3). Les positions des pics sont toutefois peu changées par rapport à 
l'échantillon réduit. Les protons de la partie tridentée, éloignés du CrIII, ont donc été attribués 
par analogie avec le spectre de l'espèce réduite, en tenant compte du fait qu'aucun nouveau pic 
n'est apparu lors de l'oxydation. 
 
 
Tableau 3: déplacements chimiques observés en ppm et attribution des pics (singulets larges) pour LnCrIII(L1)3]6+ 
(Ln = La, Lu) en solution dans CD3CN à 298 K 
[LaCr(L1)3]6+  [LuCr(L1)3]6+  Attribution 
15.9 15.9 - 
8.60 8.69 H12 
8.35 8.32 H13 
8.0 8.01 - 
7.83 7.86 H14 
7.5 7.52 - 
4.47 4.51 Me3 
4.2 4.17 - 
3.49, 3.38 3.47 H17, H18 
n.o. 3.33 - 
2.88 2.80, 2.65 H15, H16 
0.95 1.07 Me5 
0.77 0.68 Me4 
-10.0 -10.0 Me 
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2.4- Caractérisation des complexes [LnCr(L1)3]6+ en solution 
 
2.4.1- Spectrométrie de masse par électrospray 
 
Les complexes [LnCr(L1)3]6+ peuvent être facilement caractérisés en spectrométrie de masse 
grâce à une méthode douce d'ionisation, l'électrospray. L'observation du cation [LnCr(L1)3]6+, 
ainsi que ses adduits avec les anions triflate [LnCr(L1)3](CF3SO3)n(6-n)+ (n = 0 à 4), caractérise 
la présence de la triple hélice en solution pour Ln = La, Nd, Eu, Gd, Tb, Tm, Yb, Lu (Figure 
21 et Tableau 4). Des pics minoritaires correspondant à l'espèce [Cr(L1)3]3+ montrent une 
décomplexation partielle ayant lieu en phase gazeuse ou en solution; enfin des traces de 
complexes [LnCr(L1)2]6+ complètent les spectres pour Ln = Nd, Eu, Gd, Tb, Tm, Lu. 
 
[LuCr(L1)3](CF3SO3)42+
[LuCr(L1)3](CF3SO3)33+
[LuCr(L1)3](CF3SO3)24+
[LuCr(L1)3](CF3SO3) 5+
[LuCr(L1)3]6+
m / z  
Figure 21: spectre ESI-MS de [LuCr(L1)3]6+. Concentration totale de ligand = 3·10-4 mol·l-1 dans l'acétonitrile. 
 
Tableau 4: pics moléculaires et ions adduits des complexes [LnCr(L1)3]6+ mesurés par ESI-MS (concentration 
totale en ligand 3·10-4mol·l-1 dans l'acétonitrile).Les valeurs de m/z sont données pour le maximum du pic. 
Métal Cation m/z Métal Cation m/z 
Ln = LaIII [LaCr(L1)3]6+  303.8 Ln = TbIII [TbCr(L1)3]6+  307.0 
 [LaCr(L1)3(CF3SO3)]5+ 394.2  [TbCr(L1)3(CF3SO3)]5+ 398.2 
 [LaCr(L1)3(CF3SO3)2]4+ 529.9  [TbCr(L1)3(CF3SO3)2]4+ 535.0 
 [LaCr(L1)3(CF3SO3)3]3+ 756.4  [TbCr(L1)3(CF3SO3)3]3+ 763.0 
 [LaCr(L1)3(CF3SO3)4]2+ 1209.0  [TbCr(L1)3(CF3SO3)4]2+ 1218.7 
 [Cr(L1)3]3+ 560.9  [TbCr(L1)2(CF3SO3)3]3+ 581.7 
 [Cr(L1)3(CF3SO3)]2+ 915.9  [TbCr(L1)2(CF3SO3)4]2+ 947.1 
Ln = NdIII [NdCr(L1)3]6+  304.4 Ln = TmIII [TmCr(L1)3]6+  308.8 
 [NdCr(L1)3(CF3SO3)]5+ 395.1  [TmCr(L1)3(CF3SO3)]5+ 400.3 
 [NdCr(L1)3(CF3SO3)2]4+ 531.0  [TmCr(L1)3(CF3SO3)2]4+ 537.7 
 [NdCr(L1)3(CF3SO3)3]3+ 757.6  [TmCr(L1)3(CF3SO3)3]3+ 766.5 
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Métal Cation m/z Métal Cation m/z 
 [NdCr(L1)3(CF3SO3)4]2+ 1211.3  [TmCr(L1)3(CF3SO3)4]2+ 1224.0 
 [NdCr(L1)2(CF3SO3)]4+ 357.8  [TmCr(L1)2(CF3SO3)3]3+ 585.0 
 [Cr(L1)3]3+ 561.0  [TmCr(L1)2(CF3SO3)4]2+ 952.2 
 [Cr(L1)3(CF3SO3)]2+ 915.6 Ln = YbIII [YbCr(L1)3]6+ 309.5 
Ln = EuIII [EuCr(L1)3]6+ 305.6  [YbCr(L1)3(CF3SO3)]5+ 401.1 
 [EuCr(L1)3(CF3SO3)]5+ 396.8  [YbCr(L1)3(CF3SO3)2]4+ 538.6 
 [EuCr(L1)3(CF3SO3)2]4+ 533.4  [YbCr(L1)3(CF3SO3)3]3+ 767.9 
 [EuCr(L1)3(CF3SO3)3]3+ 760.6  [YbCr(L1)3(CF3SO3)4]2+ 1226.1 
 [EuCr(L1)3(CF3SO3)4]2+ 1215.6  [Cr(L1)3]3+ 561.1 
 [EuCr(L1)2(CF3SO3)3]3+ 579.5  [Cr(L1)3(CF3SO3)]2+ 915.9 
 [EuCr(L1)2(CF3SO3)4]2+ 943.8 Ln = LuIII [LuCr(L1)3]6+ 309.6 
Ln = GdIII [GdCr(L1)3]6+ 306.8  [LuCr(L1)3(CF3SO3)]5+ 401.4 
 [GdCr(L1)3(CF3SO3)]5+ 398.0  [LuCr(L1)3(CF3SO3)2]4+ 539.0 
 [GdCr(L1)3(CF3SO3)2]4+ 534.6  [LuCr(L1)3(CF3SO3)3]3+ 768.2 
 [GdCr(L1)3(CF3SO3)3]3+ 762.1  [LuCr(L1)3(CF3SO3)4]2+ 1226.7 
 [GdCr(L1)3(CF3SO3)4]2+ 1217.9  [LuCr(L1)2(CF3SO3)3]3+ 586.8 
 [GdCr(L1)2(CF3SO3)3]3+ 581.1  [LuCr(L1)2(CF3SO3)4]2+ 954.9 
 [GdCr(L1)2(CF3SO3)4]2+ 946.4    
 [Cr(L1)3]3+ 561.0    
 [Cr(L1)3(CF3SO3)]2+ 915.9    
 
2.4.2- Propriétés électrochimiques 
 
Malgré le fort caractère réducteur de CrII, tous les lanthanides utilisés, y compris l'EuIII, ont pu 
être insérés dans l'édifice hétérobimétallique sans subir de réduction. Une étude par 
voltammétrie cyclique des complexes [LnCr(L1)3]6+ (Ln = La, Eu) va nous permettre de 
déterminer les potentiels respectifs des métaux dans ces triples hélices. 
Le voltamogramme de [LaCr(L1)3]6+ présente six vagues de réduction à un électron toutes 
quasi-réversibles (Figure 22a et Tableau 5). La première vague est attribuée au couple 
CrIII/CrII avec un potentiel E1/2 de -0.44 V vs SCE, déplacée cathodiquement de 0.05 V par 
rapport à [Cr(bipy)3]3+ (-0.49 V vs SCE) [43]. Les vagues suivantes, de même que dans les 
complexes [LnFe(L1)3]5+ (Ln = La, Eu) [36], peuvent être attribuées à des réductions centrées 
sur le ligand. 
 
Le voltamogramme de [EuCr(L1)3]6+ présente une vague supplémentaire à -0.64 V vs SCE 
(Figure 22b et Tableau 5) correspondant à la réduction d'EuIII en EuII. Ce potentiel est très 
inférieur à celui observé dans [Eu(mbzmpy)3]3+ [58] (-0.32 V vs SCE) montrant une mauvaise 
stabilisation des complexes d'EuII par le ligand contenant une fonction carboxamide, par 
rapport au ligand bis-benzimidazolepyridine, un effet déjà observé précédemment [36]. 
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Figure 22: voltamogrammes cycliques de a) [LaCr(L1)3]6+ et b) [EuCr(L1)3]6+ en solution 5·10-4 mol·l-1 dans 
CH3CN + 0.1 M Bu4NPF6. 
 
Tableau 5: données électrochimiques pour les complexes [LnCr(L1)3]6+, [LnFe(L1)3]5+ (Ln = La, Eu), 
[Eu(mbzmpy)3]3+ (mbzmpy = 2,6-bis(1-méthylbenzimidazol-2-yl)pyridine) et [Cr(bipy)3]3+. L = réductions 
centrées sur le ligand. 
 E1/2 (V vs NHE) E1/2 (V vs SCE) Epa - Epc (mV) Attribution 
[LaCr(L1)3]6+ -0.20 -0.44 95 CrIII/CrII 
 -0.69 -0.93 67 
 -0.92 -1.16 79 
 -1.16 -1.40 73 
 -1.25 -1.49 50 
 -1.42 -1.66 97 
L 
[EuCr(L1)3]6+ -0.23 -0.47 136 CrIII/CrII 
 -0.40 -0.64 380 (irrev) EuIII/EuII 
 -0.72 -0.96 84 
 -1.24 -1.48 96 
 -1.49 -1.73 66 
L 
     
[LaFe(L1)3]5+ [36] +1.06 +0.82 65 FeIII/FeII 
 -1.01 -1.25 65 
 -1.18 -1.42 120 
 -1.36 -1.60 irrev 
L 
[EuFe(L1)3]5+ [36] +1.06 +0.82 70 FeIII/FeII 
 -0.34 -0.58 100 EuIII/EuII 
 -1.18 -1.42 85 
 -1.44 -1.68 irrev L 
[Eu(mbzmpy)3]3+ [58] -0.08 -0.32 96 EuIII/EuII 
[Cr(bipy)3]3+ [43] -0.25 -0.49  CrIII/CrII 
 -0.66 -0.90   
 -1.04 -1.28   
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L'unité tridentée bis-benzimidazolepyridine semblant bien stabiliser les complexes 
d'EuII [36,58], nous avons tenté d'obtenir une triple hélice hétérobimétallique d'EuII et de CrIII en 
utilisant le pouvoir réducteur du CrII et le ligand L8 (unité tridentée bis-
benzimidazolepyridine, Figure 17), en faisant l'hypothèse que la réduction de L'EuIII se ferait 
en parallèle avec l'auto-assemblage selon: 
 
3 L8 + CrII + EuIII [EuIICrIII(L8)3]5+
auto-assemblage transfert d'électron
 
 
Le complexe obtenu en réalisant la réaction s'est malheureusement avéré être l'espèce 
totalement oxydée [EuIIICrIII(L8)3]6+, pouvant résulter de l'oxydation à l'air de l'EuII. Les 
études n'ont pas été poursuivies dans ce sens. 
 
2.5- Caractérisation des complexes [LnCr(L1)3]6+ à l'état solide 
 
L'isolation à l'état solide des complexes issus de l'oxydation en solution de [LnCr(L1)3]5+ 
requiert l'addition d'un équivalent de triflate de tétrabutylammonium Bu4NCF3SO3 pour 
compenser, par un contre-ion peu coordinant, l'augmentation de charge due à l'oxydation. La 
cristallisation fractionnée, par diffusion de diéthyl éther dans des solutions d'acétonitrile, 
permet la formation de microcristaux orange de [LnCr(L1)3](CF3SO3)6·nH2O (Ln = La, Nd, 
Eu, Gd, Tb, Er, Tm, Yb, Lu, n = 2 à 6) notés LnCr. Des cristaux de forme prismatique de 
qualité suffisante pour la diffusion des rayons X ont été obtenus par diffusion lente de diéthyl 
éther dans des solutions concentrées de NdCr, EuCr, YbCr et LuCr. 
 
2.5.1- Structures cristallographiques de [LnCr(L1)3](CF3SO3)6(CH3CN)4 (Ln = Nd, 
Eu, Yb, Lu) 
 
Les quatre composés [LnCr(L1)3](CF3SO3)6(CH3CN)4 (Ln = Eu, Yb, Lu) et 
[NdCr(L1)3](CF3SO3)6(CH3CN)4(H2O) sont isostructuraux, appartenant au groupe d'espace 
P21/n dans le système monoclinique. Chaque structure comporte le cation [LnCr(L1)3]6+, six 
anions triflate et quatre molécules d'acétonitrile. La structure avec le néodyme comporte une 
molécule d'eau additionnelle, désordonnée, mais qui n'affecte pas significativement le volume 
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et les paramètres de la maille cristallographique (Tableau 6). Chaque cation [LnCr(L1)3]6+ 
présente une structure hélicoïdale dans laquelle les trois ligands sont arrangés autour d'un 
pseudo-axe C3 passant par les atomes de chrome et de lanthanide (Figure 23). Une 
représentation plus schématique associe une succession de plans aux atomes coordinants de 
chacun des deux métaux (Figure 30). 
 
a)
        
b)
         
c)
 
Figure 23: a) et b) projections du cation [LuCr(L1)3]6+ perpendiculairement au pseudo-axe C3. c) numérotation 
atomique du cation [LuCr(L1)3]6+. Les indices b et c correspondent aux autres ligands du cation. Les ellipsoïdes 
sont représentées pour 40 % de probabilité. 
 
La principale différence entre ces quatre structures résulte de l'allongement de la distance 
intermétallique du cation [NdCr(L1)3]6+ au cation [LuCr(L1)3]6+ (Tableau 6) à mesure que le 
rayon ionique du lanthanide diminue, un effet que nous allons tenter de rationaliser par 
l'analyse de l'hélicité des structures (§ 2.5.1.4). 
 
Tableau 6: principales données cristallines des quatre structures [LnCr(L1)3](CF3SO3)6(CH3CN)4 
 [NdCr(L
1)3](CF3SO3)6 
(CH3CN)4(H2O) 
[EuCr(L1)3](CF3SO3)6 
(CH3CN)4 
[YbCr(L1)3](CF3SO3)6 
(CH3CN)4 
[LuCr(L1)3](CF3SO3)6 
(CH3CN)4 
Groupe 
d'espace P 21/n P 21/n P 21/n P 21/n 
Z 4 4 4 4 
a / Å 22.2394(11) 22.2803(9) 22.2714(10) 22.2939(13) 
b / Å 22.9564(9) 22.9088(11) 22.8851(12) 22.9355(9) 
c / Å 24.6976(13) 24.6170(11) 24.3983(11) 24.3903(15) 
b / º 92.002(6) 92.216(5) 92.156(5) 92.258(7) 
V / Å3 12601(1) 12555(1) 12427(1) 12462(1) 
dLn-Cr / Å 9.282(1) 9.3238(8) 9.334(1) 9.3546(9) 
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2.5.1.1- Arrangement des cations dans la maille 
 
Chaque maille comporte quatre cations [LnCr(L1)3]6+ disposés atour d'un centre d'inversion 
(Figure 25, Figure 26 et Figure 24). Ces cations peuvent être décrits comme des cylindres, 
s'empilant dans la maille en colonnes, formant un arrangement pseudo hexagonal compact de 
colonnes parallèlement à l'axe a (Figure 26). Les anions triflate et les molécules de solvant 
occupent les interstices entre les colonnes. 
 
Dans une même colonne, les cations sont empilés dans le même sens (Ln-Cr Ln-Cr Ln-Cr) et 
ont la même hélicité (chiralité hélicoïdale PP ou MM, les deux métaux ayant la même 
hélicité). Parallèlement à l'axe c, les rangées de colonnes sont orientées dans le même sens, 
mais deux colonnes adjacentes ont des hélicités inversées. En revanche, parallèlement à l'axe 
b et dans une même maille, les rangées de colonnes sont orientées en sens inverse, mais deux 
colonnes adjacentes ont la même hélicité (Figure 24). 
 
Dans la structure de [LuCr(L1)3](CF3SO3)6(CH3CN)4, les distances intermétalliques 
intermoléculaires les plus proches sont de 12.132 Å entre deux atomes de lutécium, 12.746 Å 
entre deux atomes de chrome, et 11.471 Å entre un atome de lutécium et un atome de chrome 
d'une triple hélice voisine. Au sein d'une même colonne, la distance entre deux hélices est de 
13.018 Å. 
 
 
b
c
3/4
1/4
1/4
3/4
1/2
Cr pointant vers le haut
Ln pointant vers le haut
centre d'inversion
hélicité MM
hélicité PP
1/4
3/4
 
Figure 24: représentation schématique de l'agencement des colonnes d'hélices dans une maille dans le plan bc. 
Les chiffres indiquent les cotes le long de l'axe a. 
 
 
 
Chapitre 2 – Complexes hétérobimétalliques [LnCr(L1)3]6+ : préparation et caractérisation 
___________________________________________________________________________________________________________________________________________ 
 
 
30
 
b
a  
Figure 25: maille cristalline de LuCr(L1)3 dans le plan ab. Cations en gris: z = ¼; cations en noir: z = ¾. Les 
anions et molécules de solvant ont été supprimés pour plus de clarté. 
 
 
c
b
 
Figure 26: maille cristalline de LuCr(L1)3 dans le plan bc. Cations en gris: x = ¼; cations en noir: x = ¾. Les 
anions et molécules de solvant ont été supprimés pour plus de clarté. 
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2.5.1.2- Description du cation [LnCr(L1)3]6+: sphère de coordination du chrome 
 
L'atome de chrome, coordonné à six atomes d'azote hétérocycliques (trois azote pyridiniques 
et trois azote de groupements benzimidazole, se trouve dans un environnement proche de 
l'octaèdre. Les distances moyennes Cr-N subissent peu de variations suivant le lanthanide 
utilisé (Tableau 7), contrairement à ce qui avait été observé dans les complexes analogues de 
cobalt [LnCo(L1)3]6+ (Ln = La, Lu) [37], dans lesquels les distances Co-N sont légèrement plus 
longues dans le complexe de lanthane (Co-N(py)moy = 2.03(2) et Co-N(bz)moy = 1.96(3) Å) 
par rapport au complexe de lutécium (1.958(6) et 1.923(8) Å respectivement), afin 
d'accommoder l'ion LaIII plus large. Le rayon ionique du CrIII (0.615 Å en géométrie 
octaédrique) étant plus élevé que celui du CoIII (0.545 Å en géométrie octaédrique bas spin), il 
semble être mieux adapté à la structure et permet d'accueillir les plus gros lanthanides sans 
déformation majeure. Par ailleurs, ces liaisons Cr-N ont des longueurs comparables à celles 
du complexe [Cr(bipy)3]3+ (2.032-2.042 Å) [59,60], indiquant les faibles contraintes mécaniques 
sur la sphère de coordination du CrIII induites par l'ion lanthanide d'une part, et le 
remplacement d'un groupe pyridine par un groupe benzimidazole d'autre part. Les longueurs 
de liaison avec les azote pyridiniques sont supérieures à celles avec les azote des 
benzimidazole, reflétant la plus grande basicité du groupe 2-méthylbenzimidazole. 
 
Tableau 7: longueurs des liaisons de coordination (Å) et angles chélate intraligand (°) dans les quatre structures 
[LnCr(L1)3]6+. bz = benzimidazole; py = pyridine. 
 [NdCr(L1)3]6+ [EuCr(L1)3]6+ [YbCr(L1)3]6+ [LuCr(L1)3]6+ 
a 
b Ln-O1 
c 
2.456(4) 
2.441(4) 
2.404(4) 
2.422(4) 
2.397(3) 
2.383(3) 
2.360(4) 
2.310(4) 
2.324(4) 
2.349(4) 
2.302(3) 
2.317(3) 
a 
b Ln-N4(bz) 
c 
2.632(5) 
2.628(5) 
2.602(5) 
2.592(4) 
2.575(4) 
2.573(4) 
2.528(5) 
2.500(5) 
2.513(4) 
2.518(4) 
2.502(4) 
2.509(4) 
a 
b Ln-N6(py) 
c 
2.640(5) 
2.636(5) 
2.658(5) 
2.599(4) 
2.602(4) 
2.624(4) 
2.515(5) 
2.527(4) 
2.550(5) 
2.514(4) 
2.515(4) 
2.551(4) 
a 
b Cr-N1(py) 
c 
2.075(4) 
2.068(4) 
2.076(5) 
2.073(4) 
2.079(4) 
2.087(4) 
2.067(5) 
2.074(5) 
2.074(4) 
2.071(4) 
2.070(4) 
2.078(4) 
a 
b Cr-N2(bz) 
c 
2.013(5) 
2.022(5) 
2.018(5) 
2.018(4) 
2.027(4) 
2.025(4) 
2.012(4) 
2.017(4) 
2.027(5) 
2.019(4) 
2.020(4) 
2.022(4) 
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angles intraligand 
N1-Cr-N2 
a 
b 
c 
79.5(2) 
79.3(2) 
79.2(2) 
79.6(2) 
79.6(1) 
79.4(2) 
79.4(2) 
79.3(2) 
79.1(2) 
79.5(1) 
79.4(1) 
79.0(2) 
N4-Ln-N6 
a 
b 
c 
61.2(1) 
61.8(1) 
62.3(1) 
62.1(1) 
62.6(1) 
63.0(1) 
63.7(1) 
64.4(1) 
64.4(1) 
64.0(1) 
64.6(1) 
64.3(1) 
N6-Ln-O1 
a 
b 
c 
62.5(1) 
63.1(1) 
62.6(1) 
63.4(1) 
63.7(1) 
63.2(1) 
64.6(1) 
64.7(1) 
64.5(1) 
64.6(1) 
64.8(1) 
64.7(1) 
N4-Ln-O1 
a 
b 
c 
123.5(1) 
124.9(1) 
124.8(1) 
125.3(1) 
126.3(1) 
126.1(1) 
128.2(1) 
129.0(1) 
128.9(1) 
128.5(1) 
129.3(1) 
129.0(1) 
 
Afin d'évaluer la déviation de la sphère de coordination du chrome par rapport à un octaèdre 
parfait, une étude géométrique a été réalisée en déterminant les angles F, qi et wi (Figure 27 et 
Tableau 8) [61]. 
Cr
R1-R2
R1
R2
N1a
N1b
N1c
N2a
N2b
N2c
f
qi
Cr
N1b
N2b
Pro[N1b]
Pro[N2b]
wi
 
Figure 27: définition des angles F, qi et wi pour un site pseudo-octaédrique (R1 = Cr-N1a + Cr-N1b + Cr-N1c et 
R2 = Cr-N2a + Cr-N2b + Cr-N2c). Proj[Ni] est la projection de Ni le long de la direction R1-R2 sur un plan 
perpendiculaire passant par le métal. 
 
Tableau 8: données structurelles pour la sphère de coordination du chrome dans les quatre structures 
[LnCr(L1)3]6+. Angles F, qi et wi en °, erreur moyenne: 1°. 
 [NdCr(L1)3]6+ [EuCr(L1)3]6+ [YbCr(L1)3]6+ [LuCr(L1)3]6+ 
F 178 179 179 179 
qi 
R1-Cr-N1a 57 57 57 57 
R1-Cr-N1b 57 57 57 57 
R1-Cr-N1c 60 60 60 60 
R2-Cr-N2a 60 61 61 61 
R2-Cr-N2b 59 60 59 60 
R2-Cr-N2c 60 60 60 60 
Complexes hétérobimétalliques [LnCr(L1)3]6+ : préparation et caractérisation – Chapitre 2 
___________________________________________________________________________________________________________________________________________ 
 
 
33 
wi (intraligand) 
Proj[N1a]-Cr-Proj[N2a] 53 53 53 53 
Proj[N1b]-Cr-Proj[N2b] 51 51 51 51 
Proj[N1c]-Cr-Proj[N2c] 53 53 53 53 
wi (interligand) 
Proj[N1a]-Cr-Proj[N1b] 117 118 118 118 
Proj[N1a]-Cr-Proj[N1c] 121 121 121 121 
Proj[N1b]-Cr-Proj[N1c] 122 122 121 121 
Proj[N2a]-Cr-Proj[N2b] 119 120 120 120 
Proj[N2a]-Cr-Proj[N2c] 121 121 121 120 
Proj[N2b]-Cr-Proj[N2c] 120 120 119 120 
Proj[N1a]-Cr-Proj[N2b] 66 67 67 67 
Proj[N1b]-Cr-Proj[N2c] 69 69 69 69 
Proj[N1c]-Cr-Proj[N2a] 68 68 68 68 
Proj[N1a]-Cr-Proj[N2c] 174 174 174 173 
Proj[N1b]-Cr-Proj[N2a] 170 171 171 171 
Proj[N1c]-Cr-Proj[N2b] 173 173 172 172 
 
L'angle f, théoriquement de 180°, représente la déviation de l'octaèdre par rapport au pseudo-
axe C3, les angles qi montrent l'étirement ou au contraire l'aplatissement de l'octaèdre le long 
de cet axe (qi = 54.7° pour un octaèdre parfait), enfin les angles wi reflètent la torsion des trois 
ligands lors de l'enroulement autour du métal pour former l'octaèdre (wintraligand = 60° pour un 
octaèdre parfait). 
Dans les quatre structures, le même comportement est observé: l'environnement hexacoordiné 
du chrome peut être représenté par un octaèdre distordu, déformé vers un prisme trigonal. 
L'alignement le long du pseudo-axe C3 est conservé (f = 178-179°), mais l'octaèdre est applati 
le long de cette direction: qi = 57-61° > 54.7° à cause des angles intraligands N1-Cr-N2 
resserrés = 79.0(2)-79.6(2) < 90° (Tableau 7). Les angles wi intraligand sont inférieurs à 60° 
(wi intra = 51-53°), montrant que l'enroulement des trois ligands est insuffisant pour conduire à 
un octaèdre parfait (effet dû à la présence de la partie tridentée des ligands qui gêne 
stériquement ce phénomène). 
Le chrome est légèrement décentré dans l'octaèdre: celui-ci-se trouve plus proche du plan 
formé par les trois atomes d'azote des benzimidazoles (F1) que du plan formé par les trois 
atomes d'azote pyridiniques (F2) (Tableau 9), un effet à mettre en parallèle avec les longueurs 
de liaisons plus courtes Cr-N(bz) (Tableau 7). 
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Tableau 9: distances (Å) du chrome aux plans de ses atomes coordinants. F1 = N1a N1b N1c; F2 = N2a N2b N2c. 
 [NdCr(L1)3]6+ [EuCr(L1)3]6+ [YbCr(L1)3]6+ [LuCr(L1)3]6+ 
d Cr→F1 1.096 1.103 1.096 1.098 
d Cr→F2 1.010 1.012 1.010 1.008 
 
2.5.1.3- Description du cation [LnCr(L1)3]6+: sphère de coordination du lanthanide 
 
L'environnement de l'ion lanthanide peut être représenté par un prisme trigonal tricoiffé 
distordu, dans lequel les trois atomes d'oxygène et les trois atomes d'azote des benzimidazoles 
forment les bases du prisme, alors que les trois atomes d'azote pyridiniques occupent les 
positions coiffantes (Figure 28). 
N(py)
N(bz)
O
 
Figure 28: représentation schématique de la sphère de coordination du lanthanide: prisme trigonal tricoiffé. 
 
Les longueurs des liaisons de coordination Ln-O et Ln-N (Tableau 7) diminuent lorsque le 
rayon ionique du lanthanide diminue, un effet décrit par Shannon [9]. Le calcul des rayons 
ioniques expérimentaux pour des ions lanthanide nonacoordinés dans un site LnN6O3 donne, 
en utilisant r(N) = 1.46 Å et r(O) = 1.35 Å, des valeurs très proches des valeurs reportées [9], 
ce qui montre les faibles contraintes mécaniques induites par l'ion CrIII (Tableau 10). 
 
Tableau 10: rayons ioniques expérimentaux et reportés (Å) pour des ions LnIII nonacoordinés dans [LnCr(L1)3]6+  
 [NdCr(L1)3]6+ [EuCr(L1)3]6+ [YbCr(L1)3]6+ [LuCr(L1)3]6+ 
9=CN
LnR  (exp.) 1.143 1.106 1.035 1.030 
9=CN
LnR  
[9] 1.163 1.120 1.042 1.032 
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Une analyse géométrique détaillée a été réalisée en déterminant les angles F, qi et wi (Figure 
29 et Tableau 11) [62], de la même façon que pour le chrome. L'alignement du prisme avec le 
pseudo-axe C3 de la molécule est conservé (f = 178-179°). Les angles qi sont plus petits que 
pour la sphère de coordination du chrome, montrant l'allongement du polyèdre, nécessaire 
pour accueillir les atomes des positions coiffantes. Les angles sont toutefois plus refermés au 
niveau des atomes d'oxygène (qN4i= 51-54°; qO1i= 47-48°), ce qui illustre la plus grande 
flexibilité des fonctions carboxamide. Les angles chélate intraligand, supérieurs à 120°, 
confirment cet étirement (N4-Ln-O1 compris entre 123.5(1) et 129.3(1)°, voir Tableau 7). Les 
angles qi sont invariants si l'on change l'ion lanthanide; en revanche, on peut observer une 
nette évolution des angles wi intraligand. Ceux-ci augmentent régulièrement alors que le 
rayon ionique du lanthanide diminue, montrant la tendance des ligands à mieux envelopper 
les petits ions. Les valeurs de wi sont inférieures aux valeurs idéales de 60 ou 120° attendues 
pour un prisme trigonal parfait, reflétant un enroulement des ligands limité par la présence du 
second métal dans l'édifice. 
Ln
R1-R2
R1
R2
O1a
O1cO1b
N4a
N6b
N6c
f
qi
Ln
O1c
N4c
Pro[O1c]
Pro[N4c]
wiN6a
N4c N4b
 
Figure 29: définition des angles F, qi et wi pour un site pseudo-prismatique trigonal tricoiffé (R1 = Ln-O1a + Ln-
O1b + Ln-O1c et R2 = Ln-N4a + Ln-N4b + Ln-N4c). Proj[Ni] est la projection de Ni le long de la direction R1-
R2 sur un plan perpendiculaire passant par le métal. 
 
Tableau 11: données structurelles pour la sphère de coordination du lanthanide dans les quatre structures 
[LnCr(L1)3]6+. Angles F, qi et wi en °, erreur moyenne: 1°. 
 [NdCr(L1)3]6+ [EuCr(L1)3]6+ [YbCr(L1)3]6+ [LuCr(L1)3]6+ 
F 178 178 179 179 
qi 
R1-Ln-O1a 48 48 47 47 
R1-Ln-O1b 48 48 47 47 
R1-Ln-O1c 47 47 47 47 
R2-Ln-N4a 54 53 52 52 
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R2-Ln-N4b 52 51 51 51 
R2-Ln-N4c 53 53 52 52 
wi (intraligand) 
Proj[N4a]-Ln-Proj[N6a] 52 53 54 55 
Proj[N6a]-Ln-Proj[O1a] 54 55 57 57 
Proj[N4b]-Ln-Proj[N6b] 49 50 51 52 
Proj[N4a]-Ln-Proj[O1a] 106 108 111 111 
Proj[N4c]-Ln-Proj[O1c] 106 108 111 111 
Proj[N6b]-Ln-Proj[O1b] 56 57 59 59 
Proj[N4c]-Ln-Proj[N6c] 50 51 52 52 
Proj[N6c]-Ln-Proj[O1c] 55 57 59 59 
Proj[N4b]-Ln-Proj[O1b] 105 107 110 111 
wi (interligand) 
Proj[N4a]-Ln-Proj[O1b] 14 12 9 9 
Proj[N4b]-Ln-Proj[O1c] 14 12 9 9 
Proj[N4c]-Ln-Proj[O1a] 15 13 10 10 
Proj[N4c]-Ln-Proj[N6b] 169 170 172 172 
Proj[N4a]-Ln-Proj[N6c] 171 172 173 173 
Proj[N4b]-Ln-Proj[N6a] 172 172 173 174 
Proj[N4b]-Ln-Proj[N6c] 69 69 68 68 
Proj[N4c]-Ln-Proj[N6a] 68 68 66 66 
Proj[N4a]-Ln-Proj[N6b] 71 69 68 67 
Proj[N6a]-Ln-Proj[N6b] 123 122 122 122 
Proj[N6b]-Ln-Proj[N6c] 119 120 119 120 
Proj[N6a]-Ln-Proj[N6c] 119 119 119 119 
 
Comme dans le cas du chrome, l'ion lanthanide subit une déviation verticale par rapport au 
centre du prisme (Tableau 12): il se trouve plus proche du plan formé par les trois atomes 
d'azote des benzimidazole (F3) que du plan formé par les trois atomes d'oxygène (F5). Il est 
légèrement décalé par rapport au plan formé par les atomes d'azote des pyridines (F4) en 
direction de l'atome de chrome, un décalage d'autant plus important que le rayon du 
lanthanide diminue. 
 
Tableau 12: distances (Å) du lanthanide aux plans de ses atomes coordinants. F3 = N4a N4b N4c; F4 = N6a N6b 
N6c; F5 = O1a O1b O1c. 
 [NdCr(L1)3]6+ [EuCr(L1)3]6+ [YbCr(L1)3]6+ [LuCr(L1)3]6+ 
d Ln→F3 1.581 1.568 1.554 1.552 
d Ln→F4 0.142 → Cr 0.146 → Cr 0.158 → Cr 0.159 → Cr 
d Ln→F5 1.637 1.625 1.590 1.591 
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2.5.1.4- Description du cation [LnCr(L1)3]6+: analyse de l'hélicité du cation 
 
Dans les deux complexes [LnCo(L1)3]6+ (Ln = La, Lu) [37], l'augmentation de la distance 
intermétallique de La-Co = 8.865(4) Å à Lu-Co = 9.237(2) Å avait été attribuée à un 
enroulement moins prononcé de l'hélice entre les deux métaux dans le complexe de lutécium. 
Nous allons déterminer si cet effet se confirme dans la série des complexes de chrome. 
La triple hélice est enroulée de façon irrégulière autour des deux métaux, suivant la rigidité du 
ligand et la présence ou non d'un métal. Afin de mettre en évidence ces différences 
d'enroulement des trois ligands le long du pseudo axe C3 de la molécule, nous avons découpé 
l'hélice en cinq portions séparées par les cinq plans faciaux Fi quasi-parallèles  des atomes 
coordinants (angles FiFj = 1-16°, voir annexe 1) (Figure 30), puis nous avons calculé le pas 
hélicoïdal Pij (distance nécessaire pour faire un tour de l'hélice) [45] de ces cinq zones, selon 
l'équation 1. 
)360/(
)(
ij
ji
ij
FFd
P a
-
=       (1) 
où d(Fi-Fj) représente la distance entre les plans Fi et Fj, et aij est l'angle moyen entre les 
projections de Ni et Nj (ou Oj) d'un même ligand sur un plan intermédiaire passant par un des 
métaux, à défaut le point X (aij=[wi intra]moy). 
 
F5 (O1a,O1b,O1c)
F1 (N1a,N1b,N1c)
F4 (N6a,N6b,N6c)
F3 (N4a,N4b,N4c)
F2 (N2a,N2b,N2c)
Ln
X
Cr
 
Figure 30: schéma des plans des atomes coordinants Fi. 
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Tableau 13: pas hélicoïdaux Pij (Å), distances interplanaires d(Fi-Fj) (Å) et angles moyens aij (°) le long du 
pseudo-axe C3 dans les complexes [LnCr(L1)3]6+. 
 [NdCr(L1)3]6+ [EuCr(L1)3]6+ [YbCr(L1)3]6+ [LuCr(L1)3]6+ 
i-j d(Fi-Fj) aij Pij d(Fi-Fj) aij Pij d(Fi-Fj) aij Pij d(Fi-Fj) aij Pij 
1-2 2.106 52 14.58 2.115 52 14.64 2.106 52 14.58 2.107 52 14.59 
2-3 6.662 117 20.50 6.704 117 20.63 6.740 117 20.74 6.758 117 20.79 
3-4 1.722 50 12.40 1.713 51 12.09 1.710 53 11.62 1.709 53 11.61 
4-5 1.495 55 9.79 1.479 56 9.51 1.434 58 8.90 1.433 58 8.89 
1-5 11.985 274 15.75 12.011 276 15.67 11.990 280 15.42 12.007 280 15.44 
dLn-Cr / Å 9.282(1) 9.3238(8) 9.334(1) 9.3546(9) 
 
 
L'évolution des pas hélicoïdaux lorsque la distance intermétallique augmente, parallèlement 
avec la diminution du rayon ionique du lanthanide, présente deux aspects caractéristiques. 
D'une part, comme nous l'avons déjà observé plus haut, la sphère de coordination se resserre 
au niveau du lanthanide: ceci se traduit par une diminution de la distance entre les plans F3-F4 
et F4-F5 et du pas hélicoïdal sur ces même portions (DP34 (Nd→Lu) = -0.79 Å; DP45 (Nd→Lu) = -
0.90 Å). Cet effet peut être illustré par la variation des angles dièdres moyens entre les plans 
du benzimidazole portant l'azote N4 et de la pyridine portant l'azote N6 (Tableau 14). Plus cet 
angle est grand, plus l'hélice est enroulée et la distance intermétallique diminue. 
 
Tableau 14: angles de torsion (°) entre les plans des benzimidazoles et des pyridines coordonnés aux lanthanides. 
Ln
N6
N
N4
 
[NdCr(L1)3]6+ [EuCr(L1)3]6+ [YbCr(L1)3]6+ [LuCr(L1)3]6+ 
ligand a 5 5 5 6 
ligand b 14 12 11 11 
ligand c 23 22 21 20 
angle moyen 14 13 12.3 12.3 
 
D'autre part, la distance entre les plans F2-F3 augmente de 0.10 Å, et le pas correspondant P23 
passe de 20.50 à 20.79 Å. Les angles de torsion au niveau du pont méthylénique varient 
faiblement le long de la série, mais la valeur moyenne supérieure apparaît pour le complexe 
de néodyme avec la plus petite distance intermétallique (Tableau 15). 
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Tableau 15: angles de torsion (°) entre les plans des benzimidazoles au niveau du pont méthylénique. 
N2
N
N
N4
Ln
Cr
 
[NdCr(L1)3]6+ [EuCr(L1)3]6+ [YbCr(L1)3]6+ [LuCr(L1)3]6+ 
ligand a 86 86 86 85 
ligand b 90 89 88 87 
ligand c 85 85 86 86 
angle moyen 87 86.7 86.7 86 
 
Dans la zone F1-F2 proche du chrome, nous ne notons pas de variation significative de 
l'enroulement. 
 
L'augmentation de la distance intermétallique alors que le rayon ionique du lanthanide 
diminue est donc lié au même effet que dans les complexes analogues de cobalt [LnCo(L1)3]6+ 
(Ln = La, Lu) [37]: l'enroulement des ligands, plus prononcé pour les plus petits lanthanides 
dans la zone F3-F5, est compensé dans la zone la plus flexible du complexe (portion F2-F3) 
par un étirement de l'hélice et un relâchement de l'enroulement qui dominent l'extension totale 
du complexe. 
 
Ces quatre structures complètent celles obtenues avec le ligand L1 et nous pouvons comparer 
l'évolution des distances intermétalliques en fonction des métaux présents dans la structure et 
de la charge totale du complexe (Tableau 16). 
 
Tableau 16: évolution des distances intermétalliques dans les complexes [LnM(L1)3]n+ en fonction des rayons 
ioniques des métaux (Å). M = Co: Ln = La [42], Ln = Lu [37]; M = Fe: Ln = La [36], Ln = Eu [63]; M = Zn, Ln = 
Eu[35] et M = Ru: Ln = Eu [64], Ln = Lu [65]. BS = bas spin. 
 [NdCr(L1)3]6+ [EuCr(L1)3]6+ [YbCr(L1)3]6+ [LuCr(L1)3]6+ [LaCo(L1)3]6+ [LuCo(L1)3]6+ 
Groupe P21/n P21/n P21/n P21/n C2/c P21/c 
r(LnIII) 1.163 1.120 1.042 1.032 1.216 1.03 
r(MIIIBS) 0.615 0.615 0.615 0.615 0.545 0.545 
LnIII····MIII 9.282(1) 9.3238(8) 9.334(1) 9.3546(9) 8.865(4) 9.237(2) 
 [LaFe(L1)3]5+ [EuFe(L1)3]5+ [EuZn(L1)3]5+ [EuRu(L1)3]5+ [LuRu(L1)3]5+ 
Groupe C2/c C2/c C2/c P-1 P-1 
r(LnIII) 1.216 1.120 1.120 1.120 1.03 
r(MIIBS) 0.61 0.61 0.74 0.595 [65] 0.595 
LnIII····MII 9.029(4) 9.07(1) 8.960(3) 9.062(1) 9.0794(9) 
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Pour un même métal M (CrIII, CoIII, FeII, RuII), la distance intermétallique augmente lorsque le 
rayon ionique du lanthanide diminue. En revanche, pour un même lanthanide et une même 
charge totale du complexe (série [EuMII(L1)3]5+, M = Fe, Zn, Ru, par exemple), aucun effet 
significatif de la taille du cation de transition n'est observé. 
 
2.5.2- Spectroscopie infra-rouge 
 
En spectroscopie infra-rouge, tous les complexes présentent des spectres très proches, dont la 
principale caractéristique est une bande intense à 1589 cm-1 attribuée à la vibration du 
groupement C=O (Tableau 17). Cette vibration est plus basse en énergie par rapport à celle du 
ligand libre à 1631 cm-1, signe de la coordination d'un métal à cet oxygène. Les spectres infra-
rouge des complexes présentent également toutes les bandes associées au ligand, ainsi que les 
vibrations intenses caractéristiques du contre-ion CF3SO3- [66]. 
 
Tableau 17: vibrations infra-rouge (cm-1) associées au ligand L1 et à ses complexes [LnCr(L1)3](CF3SO3)6(H2O)n. 
Intensités f faible, m moyenne, F forte. 
 L1 [35] [LnCr(L1)3](CF3SO3)6(H2O)n 
nO-H (f) 3449 3434 
nC-H (f) 2979 2979 
nC=O (F) 1631 1589 
nC=C + nC=N (m) 1568 1570 
nC=C + nC=N (m) 1477/1450/1423 1476 
nCF3SO3
- (F) / 1260 
nCF3SO3
- (F) / 1157 
nCF3SO3
- (F) / 1029 
gC-H (f) 780 804 
gC-H (f) 726 724 
nCF3SO3
- (F) / 638 
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Chapitre 3 - Propriétés photophysiques des complexes 
[LnCr(L1)3](Otf)6 
 
3.1- Introduction et mécanisme de sensibilisation des ions lanthanide 
 
Le CrIII est un ion métallique luminescent, et son association avec un autre ion luminescent 
peut donner lieu à de nouvelles propriétés d'émission duale et/ou de conversion interne de 
lumière. 
Les ions lanthanide, de configuration électronique (Xe)4fn, ont de très faibles coefficients 
d'absorption dans l'ultraviolet et le visible (e < 10 mol-1·l·cm-1), les transitions f→f étant 
interdites par la règle de parité de Laporte. Afin d'exciter électroniquement ces ions, le moyen 
le plus couramment utilisé est d'effectuer une sensibilisation par un ou plusieurs groupes 
chromophores, coordonnés au métal, et ayant de forts coefficients d'absorption (e > 
104 mol-1·l·cm-1). Le principe de cette méthode, découverte par Weissman en 1942 [67] et 
connue sous le nom d'effet antenne [68], est basé sur un transfert d'énergie depuis un état excité 
du ligand (généralement l'état triplet, peuplé grâce à un croisement intersystème) vers l'état 
émetteur du métal, qui peut alors se désexciter via une transition radiative (Figure 31). 
 
Ligand Métal
Singulet
Triplet
Etat émetteur
Luminescence 
du métal
Absorption  centrée 
sur le ligand
Transfert 
d'énergie
Croisement 
intersystème
Etat fondamental
 
Figure 31: représentation schématique de l'effet d'antenne. 
 
Dans les complexes [LnCr(L1)3](Otf)6, nous appliquerons ce mode de sensibilisation afin 
d'observer la luminescence du lanthanide, ainsi que celle du chrome. Ce dernier peut 
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cependant être excité directement dans le visible, grâce à ses transitions 4A2→4T2, 4T1 à fort 
caractère de transfert de charge (e » 103-104 mol-1·l·cm-1) (Figure 32). 
 
CrIII LnIII
Excitation centrée 
sur le ligand (UV)
Transferts d'énergie
ligand ® métal et 
métal ® métal
Luminescence des métaux
Excitation centrée 
sur le CrIII (vis)
 
Figure 32: schéma de sensibilisation des triples hélices [LnCr(L1)3]6+. 
 
Suivant les niveaux d'énergie excités respectifs des différents métaux (Figure 33), nous 
pouvons nous attendre à observer des transferts d'énergie intermétalliques. Pour Ln = Eu et 
Tb, nous prévoyons ainsi un transfert d'énergie Ln→Cr, puisque les niveaux 5D0(EuIII) et 
5D4(TbIII) sont situés à plus haute énergie que le niveau 2E(CrIII). A l'inverse, pour Ln = Nd et 
Yb, nous attendons un transfert d'énergie Cr→Ln, le niveau 2E(CrIII) étant cette fois-ci au 
dessus des niveaux 4F3/2(NdIII) et 2F5/2(YbIII). 
 
La première partie de ce chapitre présente les propriétés photophysiques du complexe 
[GdCr(L1)3](Otf)6, qui nous a permis de déterminer le comportement du CrIII dans 
l'environnement de cette triple hélice et en présence d'un second métal non luminescent dans 
ces conditions d'excitation; en effet, le GdIII possède son premier niveau excité à haute énergie 
(32000 cm-1, Figure 33) [69] et il est donc difficilement sensibilisable par un ligand. Nous 
avons ensuite étudié les complexes des ions classiquement émetteurs dans le visible, l'EuIII 
(émission dans le rouge) et le TbIII (émission dans le vert). Enfin, nous avons considéré le cas 
des complexes d'ions classiquement émetteurs dans le proche infrarouge, le NdIII et l'YbIII. 
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Figure 33: diagramme énergétique partiel des niveaux du ligand L1 et des ions métalliques impliqués dans la 
photophysique des complexes [LnCr(L1)3](Otf)6 (Ln = Nd, Eu, Gd, Tb, Yb). 
 
 
3.2- Propriétés photophysiques de [GdCr(L1)3](Otf)6·6H2O 
 
Le spectre de réflectance de [GdCr(L1)3](Otf)6·6H2O à l'état solide présente vers 28570 cm-1 
une absorption intense correspondant à la transition 1pp→1pp* du ligand, ainsi qu'une 
absorption large et plus faible à 20000 cm-1, attribuée à la transition 4A2→4T2(CrIII); ce spectre 
concorde tout à fait avec le spectre électronique enregistré en solution (chapitre 2, Figure 17). 
 
Lors d'une excitation sélective centrée sur le ligand (29400, 28329 cm-1) ou sur le CrIII 
(20492 cm-1), le spectre d'émission du complexe GdCr à l'état solide présente une bande 
centrée vers 13300 cm-1 et correspondant à la transition 2E→4A2(CrIII) (Figure 34). A 10 K, 
cette transition est accompagnée de bandes vibroniques de Stokes, à plus basse énergie 
(12840-13000 cm-1), alors qu'à 295 K on observe des bandes vibroniques d'anti-Stokes, à plus 
haute énergie (13830-13990 cm-1) [70]. Contrairement au spectre d'émission de 
[GdZn(L1)3](ClO4)5 [35], aucune émission du ligand issue des niveaux 1pp* ou 3pp* n'est 
observée à 26300 ou 19960 cm-1, respectivement. Le GdIII ne possédant aucun niveau 
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d'énergie excité en dessous de 32000 cm-1 [69], nous concluons à un transfert d'énergie 
quantitatif depuis le ligand vers le CrIII, qui permet de peupler le niveau 2E(CrIII). 
 
 
13301 cm-1 GdCr
13347 cm-1
10 K
77 K
130 K
190 K
220 K
250 K
275 K
295 K
12000 13000 14000 15000 cm-1
2E®4A2 (CrIII)
anti-Stokes
13830-13990 cm-1
12840-13000 cm-1
Stokes
 
 
Figure 34: spectres d'émission de GdCr à l'état solide. Excitation centrée sur le chrome à 20492 cm-1. 
 
A 10 K, le temps de vie du niveau 2E est long et ne dépend pas de la longueur d'onde 
d'excitation: t = 3.3-3.6 ms. Lorsque la température augmente, ce temps diminue fortement 
pour atteindre 0.2-0.3 ms à 295 K, une réduction provoquée par des processus vibrationnels 
non radiatifs associés à des migrations d'énergie [71], qui désactivent la luminescence pour une 
température supérieure à 1.5 K [72]. Lorsque la température augmente, on observe, en plus de 
la diminution d'intensité, un déplacement du maximum d'émission de 13301 à 13347 cm-1, 
probablement dû à une dégradation photochimique [73,74], qui désactive la luminescence 
principale observée à 10 K à 13301 cm-1 et rend observable celle, faible, de sites cristallins 
défectueux à 295 K (Figure 34). 
 
Le spectre d'excitation de GdCr enregistré à 10 K, en analysant la transition 2E→4A2, présente 
une large bande structurée entre 19450 et 22270 cm-1, attribuée à la transition 4A2→4T2(CrIII) 
(Figure 35). A 295 K, la faible intensité de la luminescence empêche la détection du spectre 
d'excitation, et le spectre de la lampe Xenon utilisée comme source d'excitation est observé. 
Dans ce complexe, la bande Rayleigh de second ordre empêche l'observation de la transition 
vers l'état 1pp* du ligand. 
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18000 20000 22000 24000 cm-1
10 K
295 K
GdCr
nan = 13347 cm-1
nan = 13301 cm-1
~
~
4A2 ® 4T2 (CrIII)
 
Figure 35: spectres d'excitation de GdCr enregistrés à 10 et 295 K, à l'état solide, en analysant la transition 
2E→4A2(CrIII). A 295 K, le spectre observé reflète celui de la lampe Xenon utilisée comme source d'excitation. 
 
 
3.3-Propriétés photophysiques de [EuCr(L1)3](Otf)6·4H2O et [TbCr(L1)3](Otf)6·3H2O 
 
Les spectres de réflectance des deux complexes d'europium et de terbium à l'état solide 
comportent deux absorptions principales, à 28570 et 20000 cm-1, correspondant 
respectivement aux transitions 1pp→1pp*(L1) et 4A2→4T2(CrIII). Pour le complexe EuCr, une 
absorption supplémentaire centrée vers 25000 cm-1 peut être attribuée à une transition de 
transfert de charge LMCT du ligand vers l'EuIII [35,75]. 
 
Les spectres d'excitation de EuCr et TbCr, enregistrés en analysant la transition 2E→4A2(CrIII) 
centrée à 13300 cm-1, présentent le même profil que le spectre d'excitation de GdCr, avec une 
large bande structurée montrant l'absorption 4A2→4T2(CrIII) (Figure 36). Dans le complexe 
d'europium, l'analyse au niveau de la transition d'émission 5D0→7F2(EuIII) à 16200 cm-1 
permet de déterminer la position de l'état 1pp* du ligand, à 28329 cm-1. 
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Figure 36: spectres d'excitation de EuCr et TbCr enregistrés à 10 et 295 K, à l'état solide, en analysant les 
transitions 2E→4A2(CrIII) et 5D0→7F2(EuIII). A 295 K, les spectres enregistrés en analysant la transition 
2E→4A2(CrIII) reflètent celui de la lampe Xenon utilisée comme source d'excitation. 
 
 
3.3.1- Luminescence du complexe [TbCr(L1)3](Otf)6·3H2O 
 
Le spectre de luminescence de [TbCr(L1)3](Otf)6·3H2O présente, quel que soit le type 
d'excitation (centrée sur le ligand, sur le terbium ou sur le chrome), une seule bande 
d'émission centrée à 13300 cm-1 et correspondant à la transition 2E→4A2(CrIII). En 
augmentant la température de 10 à 295 K, le même profil que dans le composé de gadolinium 
(Figure 34) est observé. Dans le composé analogue [TbZn(L1)3](ClO4)5·0.5Et2O·2H2O, le 
terbium est pourtant efficacement sensibilisé par le ligand puisque son spectre de 
luminescence est caractérisé par les transitions 5D4→7FJ (TbIII, J = 0 à 6) [35]. Un transfert 
d'énergie Tb→Cr est donc à l'origine de cette perte de luminescence. L'excellente résonance 
entre les niveaux 5D4(Tb) et 4T2(Cr) (Figure 33) favorise ce transfert de manière quantitative. 
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3.3.2- Luminescence des complexes [EuCr(L1)3](Otf)6·4H2O et [EuCr(L1)3](Otf)6·4CH3CN 
 
Lors d'une excitation centrée sur le ligand (28329 cm-1) ou sur la transition 7F0→5D0(EuIII) 
(17220 cm-1), le spectre d'émission de [EuCr(L1)3](Otf)6·4H2O présente l'émission 
caractéristique de l'europium avec les transitions fines 5D0→7FJ (J = 1 à 4), associée à la 
transition 2E→4A2(CrIII) (Figure 37). Lorsque la température augmente de 10 à 295 K, la 
transition 2E→4A2(CrIII) présente les même variations que dans le complexe de gadolinium, 
soit une diminution de l'intensité associée à un déplacement du maximum d'intensité. 
Parallèlement, l'intensité relative de l'émission issue du niveau 5D0(EuIII) augmente. Ainsi, 
lors de l'excitation centrée sur le ligand (28329 cm-1) à 10 K, 27 % de l'émission totale du 
complexe est issue des transitions 5D0→7FJ, contre 73 % pour la transition 2E→4A2 (Tableau 
18); ce rapport s'inverse en faveur de l'émission de l'europium (65 / 35 %) lorsque la 
température augmente. Il est important de noter que lorsque ces mesures sont réalisées sur un 
échantillon anhydre (EuCr·4MeCN, Tableau 18) l'émission du CrIII est très faible à 295 K 
(< 1%), appuyant notre argumentation sur la présence de défauts cristallins qui seraient 
responsables de l'émission résiduelle centrée sur le chrome à température ambiante; 
l'hydratation des cristaux [EuCr(L1)3](Otf)6·4CH3CN peut en effet détruire la structure et 
produire des matériaux amorphes. 
 
 
EuCr
10 K
295 K
10 K
295 K
2E®4A2 (CrIII)
5D0®7FJ (EuIII)
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Figure 37: spectres d'émission de EuCr à l'état solide (\\___\\: bande Rayleigh supprimée). 
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Tableau 18: Intensités relatives intégrées et corrigées des transitions 5D0→7FJ(EuIII) et 2E→4A2(CrIII) pour 
[EuCr(L1)3](Otf)6·4H2O et [EuCr(L1)3](Otf)6·4CH3CN. 
 T / K nex / cm-1 ò 0®0 ò 0®1 ò 0®2 ò 0®3 ò 0®4 5D0®7FJ 2Eg®4A2g 
10 28329 - 1.00 0.9 - 0.3 2.20 (27%) 5.90 (73 %) 
295 28329 0.02 1.00 1.87 0.11 1.51 4.51 (65%) 2.42 (35%) 
10 17215 - 1.00 1.49 - 1.11 3.60 (49 %) 3.70 (51%) 
EuCr· 
4H2O 
295 17224 - 1.00 1.71 0.04 1.00 3.75 (79%) 1.01 (21%) 
10 28329 0.06 1.00 1.49 0.05 0.81 3.41 (37%) 3.70 (63%) 
295 28329 0.03 1.00 1.74 0.06 0.91 > 99% < 1% 
10 17216 - 1.00 1.87 0.08 0.98 3.93 (60%) 2.65 (40%) 
EuCr· 
4MeCN 
295 17224 - 1.00 1.97 0.06 1.02 4.05 (94%) 0.25 (6%) 
 
Lors d'une excitation directe centrée sur l'europium (7F0→5D0, 17215-17224 cm-1), l'émission 
depuis le niveau 5D0(EuIII) devient plus importante, mais reste légèrement minoritaire à 10 K 
(49 % de l'émission totale, Tableau 18). De plus, l'excitation sélective au niveau des états 
excités de plus haute énergie 5D1 (18975 cm-1), 5D2 (21459 cm-1) ou 5L6 (25316 cm-1) de 
l'europium induit uniquement l'émission centrée sur le chrome, ce qui reflète l'existence de 
transferts d'énergie Eu→Cr favorisés par la résonance entre les états excités de l'europium 
(5D1, 5D2 et 5L6) et du chrome (4T2 et 4T1) (Figure 33 p 43). 
 
L'analyse du spectre d'excitation à haute résolution, au niveau de la transition 7F0→5D0 
centrée vers 17220 cm-1, révèle la présence d'une seule espèce à l'état solide: cette transition 
est unique, fine (largeur à mi-hauteur = 4.2 et 6.9 cm-1, à 10 et 295 K respectivement) et 
symétrique, et son maximum se déplace de 17216 à 17224 cm-1 lorsque la température 
augmente (Figure 38). Cette valeur à 295 K peut être corrélée à la valeur théorique, calculée 
d'après Frey et Horrocks [76], reflétant la capacité de chaque atome coordinant à produire un 
effet néphélauxétique: 
n-n0= å
i
iiCN nC d        (2) 
Dans cette équation, n0 représente l'énergie de la transition 7F0→5D0 pour l'ion europium en 
phase gazeuse à 295 K, sans atomes coordinants (soit 17374 cm-1 [76]), CCN est une fonction 
dépendant du nombre de coordination de l'EuIII (CCN = 1.0 pour la nonacoordination), n est le 
nombre d'atomes de type i, et d est l'effet néphélauxétique produit par l'atome i (d = -15.7 cm-1 
pour un atome d'oxygène de groupement amide [76] et -15.3 cm-1 pour un atome d'azote 
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hétérocyclique [35]). Pour un EuIII nonacoordonné par six atomes d'azote hétérocycliques et 
trois atomes d'oxygène de groupements carboxamide, on obtient une valeur théorique pour n 
de 17223 cm-1, très proche de la valeur expérimentale de 17224 cm-1 à 295 K. 
 
17216 cm-1
17224 cm-1
10 K
295 K
EuCr
nan = 16844 cm-1
17180 17200 17220 17240 cm-1
7F0 ® 5D0 (EuIII)
~
 
Figure 38: spectres d'excitation de EuCr enregistrés à 10 et 295 K en analysant la transition 5D0→7F1(EuIII). 
 
L'analyse détaillée du spectre d'émission et de l'éclatement du champ cristallin pour chaque 
transition 5D0→7FJ(EuIII) (Tableau 19) permet de confirmer la symétrie pseudo-trigonale, 
distordue par rapport à une symétrie D3, autour de lion EuIII, et compatible avec la symétrie C3 
observée dans la structure cristallographique de [EuCr(L1)3]6+. La très faible intensité de la 
transition 5D0→7F0 est compatible avec une interdiction de symétrie pour le groupe ponctuel 
D3 [11]. La transition 5D0→7F1 est éclatée de 100 cm-1 en deux transitions de type A1→A2 et 
A1→E, autorisées dans le groupe D3. Une déviation significative par rapport à cette symétrie 
est cependant indiquée par le dédoublement de 48 cm-1 de la transition A1→E. L'analyse des 
éclatements observés pour les transitions 5D0→7F2 et 5D0→7F4 confirme cette déviation. Deux 
doublets intenses et un singulet faible caractérisent la transition 5D0→7F2; ils sont attribués à 
deux transitions A1→E (dédoublements de 17 et 14 cm-1 respectivement) et une transition 
A1→A1 (interdite en symétrie D3). La transition 5D0→7F4 comporte six composantes 
attribuées à quatre transitions autorisées en symétrie D3, A1→A2 et 3 × A1→E, ainsi que deux 
transitions A1→A1 interdites [11]. Cette analyse montre un comportement très similaire à celui 
observé dans les triples hélices EuZn (nombre et éclatements énergétiques des composantes) 
[35], montrant un champ cristallin de même type correspondant à l'arrangement pseudo-
trigonal des neuf atomes donneurs. 
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Tableau 19: énergies des niveaux de champ cristallin (cm-1) pour les états Eu (7FJ) déterminées d'après les 
spectres de luminescence de [EuCr(L1)3](Otf)6·4H2O à 10 et 295 K (excitation au niveau de la transition 
7F0→5D0). 
10 K    295 K 
5D0 7F1 7F2 7F3 7F4 5D0 7F1 7F2 7F3 7F4 
17216 320 980 1829 2697    17224    320    987    1839    2696 
 368 997  2724     377    1007     2727 
 444 1053  2806     445    1069     2822 
  1113  2846      1106     2870 
  1127  2894      1122     2995 
    2983      
 
 
3.3.3- Mesures de temps de vie et transferts d'énergie Ln→Cr dans les triples hélices 
LnCr (Ln = Eu, Tb) 
 
Les processus d'excitation, transferts d'énergie et émissions radiatives intervenant dans ces 
complexes d'europium et de terbium sont résumés dans la Figure 39 (p 53). Afin de quantifier 
les transferts d'énergie Ln→Cr, nous avons analysé les temps de vie des niveaux excités des 
ions métalliques (Tableau 20). Le temps de vie du niveau 5D0(Eu) ne dépend pas du mode 
d'excitation, effectué via les transitions 1pp→1pp* du ligand ou 7F0→5D0 de l'europium 
(28329 et ~17220 cm-1 respectivement). Dans le composé cristallin anhydre EuCr·4MeCN ce 
temps de vie est court (0.76 ms à 10 K), par comparaison avec celui du composé analogue de 
zinc EuZn·4MeCN (2.53 ms à 10 K) [35]. La structure cristallographique de 
[EuCr(L1)3](CF3SO3)6·4CH3CN a montré qu'aucune molécule d'eau n'est présente dans la 
première sphère de coordination de l'europium; de plus, la présence de molécules d'eau 
intersticielles en seconde sphère de coordination dans EuCr·4H2O induit une faible diminution 
du temps de vie (t = 0.59 ms à 10 K) par rapport au compose anhydre, de la même façon que 
dans EuZn.2H2O (t = 2.19 ms à 10 K). L'importante diminution du temps de vie du niveau 
5D0(Eu) en passant de EuZn à EuCr n'est donc pas due à la désactivation de la luminescence 
de l'europium par des vibrations OH de molécules d'eau, et peut être attribuée à un transfert 
d'énergie intermétallique dans le sens Eu→Cr. 
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Tableau 20: temps de vie des niveaux excités 2E(Cr) et 5D0(Eu) dans [LnCr(L1)3](Otf)6·nH2O (LnCr, Ln = Gd, 
Tb, Eu), [EuCr(L1)3](Otf)6·4CH3CN (EuCr·4MeCN), [EuZn(L1)3](ClO4)(Otf)4·4CH3CN (EuZn·4MeCN) et 
[EuZn(L1)3](ClO4)5·0.5Et2O·2H2O (EuZn) à l'état solide, mesurés sous diverses conditions d'excitation. La 
longueur d'onde d'analyse est fixée sur le maximum de la transition 2E→4A2 ou 5D0→7F2. 
   2E(CrIII) 5D0(EuIII) 
Composé T / K nex / cm-1 nan / cm-1 t / ms nan / cm-1 t / ms 
GdCr 10 28329 
21322 
17216 
13301 
13301 
13301 
3.66(3) 
3.62(1) 
3.30(2) 
  
 295 28329 
21322 
17216 
13348 
13348 
13348 
0.29(1) 
0.19(1) 
0.33(1) 
  
TbCr 10 28329 
20492 
21286 
13300 
13300 
13300 
3.39(1) 
3.42(1) 
3.35(1) 
  
 295 28329 
20492 
21249 
13348 
13348 
13348 
- 
0.17(1) 
0.17(1) 
  
EuCr·4MeCN 10 28329 
17216 
13200 
13193 
3.12(1) 
3.03(1) 
16218 
16218 
0.75(1) 
0.76(1) 
 295 28329 
17224 
13348 
13348 
0.05(1) 
0.05(1) 
16218 
16218 
0.66(1) 
0.66(1) 
EuCr 10 28329 
17216 
13301 
13305 
3.46(1) 
3.36(3) 
16218 
16218 
0.55(4) 
0.59(1) 
 295 28329 
17224 
13348 
13348 
0.09(1) 
0.15(1) 
16218 
16218 
0.59(1) 
0.62(1) 
EuCr a 295 28329   16218 0.87(4) 
EuZn·4MeCN 
[35] 
10 17235   16218 2.53(10) 
EuZn [35] 10 17241   16218 2.19(1) 
 295 17241   16218 1.67(2) 
EuZn [35] a 295 32467 
17238   
16218 
16218 
2.88(1) 
2.84(5) 
a solution 10-4 mol·l-1 dans l'acétonitrile. 
 
Ce transfert d'énergie peut être modélisé selon un mécanisme de Förster-Dexter [77,78], qui 
dépend du recouvrement entre le spectre d'émission du donneur (EuIII) et le spectre 
d'absorption de l'accepteur (CrIII), et de la distance entre le donneur et l'accepteur. Compte-
tenu de la distance Eu-Cr relativement large (R = 9.32 Å dans la structure cristallographique), 
et de la faible expansion des orbitales f, qui limite le recouvrement orbitalaire entre 
l'europium et le chrome, le mécanisme de Förster multipolaire est sans doute prédominant. 
L'interaction multipolaire peut être limitée au terme dipolaire, dans lequel le rendement du 
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transfert h suit une dépendance en 1/R6 (Equation 3). Ce rendement, calculé en utilisant les 
temps de vie t et t0 du niveau 5D0(EuIII) mesurés respectivement en présence - dans 
[EuCr(L1)3]6+- et en absence - dans [EuZn(L1)3]5+- de l'accepteur CrIII, se monte à h = 70 % 
pour les cristaux anhydres et à h = 73 % pour les molécules hydratées à 10 K, alors qu'il 
diminue à 63 % à 295 K. 
16
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t
th       (3) 
Dans cette équation, R0 représente la distance critique à laquelle le transfert d'énergie a un 
rendement de 50 %, et peut être estimée d'après l'équation 4, dans laquelle k2 est un facteur 
d'orientation dont la limite isotropique est de 2/3, FF est le rendement quantique de la 
luminescence de l'ion donneur en absence d'accepteur, n est l'indice de réfraction du milieu 
intermétallique, et J est l'intégrale de recouvrement entre le spectre d'émission du donneur et 
le spectre d'absorption de l'accepteur (en cm6·mol-1). 
JnR F
42256
0 1075.8)(
-- F´= k      [cm6]   (4) 
 
Cette distance critique R0 est de 10.8 Å à 10 K; elle diminue légèrement à 10.2 Å à 295 K, 
montrant l'effet négligeable de la température sur ce transfert d'énergie. 
Ce transfert d'énergie non quantitatif dans EuCr peut s'expliquer par la faible résonance entre 
les états 5D0 et 5D1 de l'europium d'une part, et 2E du chrome d'autre part (Figure 39). La 
probabilité d'émission radiative depuis le niveau 5D0 reste alors suffisante et rentre en 
compétition avec le transfert d'énergie vers le chrome. 
 
Dans le complexe de terbium, le transfert d'énergie Tb→Cr est quantitatif et la probabilité 
d'émission radiative depuis le niveau 5D4 nulle. Ceci est favorisé par une très bonne résonance 
entre le niveau 5D4(Tb) et le niveau large 4T2(Cr) (Figure 39). L'absence de luminescence 
issue du niveau 5D4 empêche toute détermination de temps de vie; néanmoins, une distance 
critique minimum R0 ≥ 20.1 Å peut être estimée d'après l'équation 3 en choisissant h ≥ 99 % 
et R = 9.32 Å comme distance intermétallique. 
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Figure 39: diagramme énergétique partiel des niveaux des métaux (CrIII, EuIII, TbIII) et du ligand L1, et 
schématisation des processus d'excitation, transferts d'énergie et émission radiatives dans les complexes 
[LnCr(L1)3](Otf)6·nH2O (Ln = Eu, Tb). L'encart représente la luminescence 2E→4A2(CrIII). ISC = croisement 
intersystème. 
 
Afin de déterminer la nature de ces transferts d'énergie Ln→Cr (intra- et/ou 
intermoléculaires), nous avons fait des mesures de luminescence, en solution dans 
l'acétonitrile, pour [EuCr(L1)3](Otf)6·4H2O. A une concentration de 10-4 mol·l-1, les effets de 
décomplexation sont négligeables, et nous attendons une disparition des transferts d'énergie 
intermoléculaires [35]. Lors d'une excitation à 295 K centrée sur le ligand (29170 cm-1), seule 
la luminescence issue du niveau 5D0(Eu) est observée, comme prévu par la présence de 
processus non radiatifs qui désactivent la luminescence du chrome à 295 K (celle-ci réapparaît 
si l'on gèle la solution à 10 K). Le spectre à haute résolution correspond à celui observé à l'état 
solide, permettant de confirmer la structure de triple hélice en solution. Le rendement 
quantique absolu de [EuCr(L1)3]6+ pour les transitions 5D0→7FJ peut être comparé à celui de 
[EuZn(L1)3]5+ mesuré dans les mêmes conditions: FEuCr = 0.13 % et FEuZn = 0.34 % [35]. Le 
rendement quantique est plus faible en présence de chrome, et en supposant que le transfert 
d'énergie Eu→Cr est le seul processus non radiatif supplémentaire qui affecte la luminescence 
de l'europium, nous pouvons calculer l'efficacité de ce transfert selon l'équation 5. 
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EuZn
EuCr
F
Fh -= 1        (5) 
Le transfert d'énergie en solution est efficace à 62 %, une valeur très proche des 63-73 % 
déterminés à l'état solide. Les temps de vie mesurés en solution sont légèrement plus grands 
que ceux déterminés à l'état solide (Tableau 20, t = 0.87 ms pour EuCr·4H2O), un effet connu 
dans ces triples hélices, dû à l'effet de concentration qui peut désactiver une partie de la 
luminescence à l'état solide [35]. Le calcul du rendement de transfert avec l'équation 3 donne 
70(1) %, une valeur encore proche de celle obtenue à l'état solide, et nous concluons qu'un 
transfert d'énergie intramoléculaire est à l'origine de la diminution du temps de vie lors du 
remplacement d'un ZnII par un CrIII dans les triples hélices [EuM(L1)3]n+. 
A l'état solide, la plus proche distance intermoléculaire Eu-Cr est de 11.54 Å, ce qui 
correspondrait à un transfert d'énergie de 32 % à 295 K (Equation 3). 
 
 
3.4-Propriétés photophysiques de [NdCr(L1)3](Otf)6·6H2O et [YbCr(L1)3](Otf)6·4H2O 
 
L'étude d'ions classiquement émetteurs dans l'infrarouge est motivée depuis quelques années 
par les applications potentielles des complexes de ces ions. Ils émettent en effet dans une zone 
spectrale où le milieu biologique n'absorbe pas, ce qui les rend particulièrement attractifs pour 
des méthodes telles que l'analyse fluoroimmunologique [79], permettant l'observation d'une 
luminescence plus intense pour une concentration plus faible de marqueur luminescent. De 
plus, ces ions peuvent être sensibilisés par une excitation dans le visible, pour peu que le 
sensibilisateur (ligand ou métal) soit choisi correctement, et là encore l'absorption par le 
milieu biologique sera diminuée par rapport à une excitation effectuée dans l'UV. Ces ions 
sont également utilisés comme amplificateurs du signal optique dans les lasers et les fibres 
optiques pour les télécommunications [80-82]. 
La faible différence d'énergie entre le niveau fondamental et le niveau excité facilite 
néanmoins la désexcitation non radiative par des phonons de vibrations (OH, NH ou CH), 
issus du ligand coordonné au lanthanide, ou du solvant présent en première ou en seconde 
sphère de coordination [83]. L'utilisation de solvants deutérés améliore en général beaucoup les 
propriétés de luminescence de ces ions [84-86]. Ainsi, les temps de vie des complexes de ces 
ions (quelques nanosecondes à quelques microsecondes), ainsi que leurs rendements 
quantiques, sont habituellement faibles par rapport à ceux de l'europium ou du terbium. 
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Les complexes de ces ions sont souvent sensibilisés par des ligands porteurs de groupes 
chromophores aromatiques, très absorbants dans l'UV [83,86-89]. Quelques exemples ont été 
reportés avec des ligands de type fluorescéine [90-92] et tétrazine [93] permettant une 
sensibilisation dans le visible, mais ce n'est que récemment que des complexes, à base de 
métaux de transition, ont été utilisés pour sensibiliser, dans le visible, des lanthanides du 
proche infrarouge. Depuis le premier exemple de sensibilisation du NdIII et de l'YbIII dans des 
complexes contenant [Ru(bipy)3]2+ ou du ferrocène, développés par van Veggel et ses 
collaborateurs [94,95], plusieurs groupes ont montré l'existence de transferts d'énergie M→Ln 
dans des complexes bimétalliques, M étant le PdII [96], le RuII [97,98], le CrIII [25,29], le ReI [99,100] 
ou le PtII [100-102]. 
 
Dans les complexes [NdCr(L1)3](Otf)6·6H2O et [YbCr(L1)3](Otf)6·4H2O, nous avons observé 
une double émission, caractéristique de chaque métal, dont les propriétés détaillées sont 
présentées ci-après. 
Les spectres d'excitation, enregistrés en analysant la transition 2E→4A2(CrIII), sont similaires à 
ceux des complexes GdCr, EuCr et TbCr, montrant la transition d'absorption 4A2→4T2(CrIII) 
(Figure 40). L'analyse au niveau des transitions 4F3/2→4I11/2(NdIII) ou 2F5/2→2F7/2(YbIII) ne 
permet pas d'observer de spectres d'excitation, car la luminescence des ions NdIII et YbIII est 
trop faible. 
16000 3200020000 24000 28000 cm-1
10 K
10 K
295 K
295 K
NdCr
YbCr
nan = 13333 cm-1~
4A2 ® 4T2 (CrIII)
4A2 ® 4T2 (CrIII)
 
Figure 40: spectres d'excitation de NdCr et YbCr enregistrés à 10 et 295 K, à l'état solide, en analysant la 
transition 2E→4A2(CrIII). \\—\\: bande Rayleigh supprimée. A 295 K, les spectres enregistrés reflètent celui de la 
lampe Xenon utilisée comme source d'excitation 
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3.4.1- Luminescence du complexe [YbCr(L1)3](Otf)6·4H2O 
 
Lors de l'excitation centrée sur le ligand (28170 cm-1) ou au niveau du chrome (19455 ou 
21468 cm-1) à l'état solide et à 10 K, la luminescence du complexe [YbCr(L1)3](Otf)6·4H2O 
est caractérisée par une double émission issue du CrIII vers 13300 cm-1 (transition 2E→4A2), et 
de l'YbIII vers 10000 cm-1 (transition 2F5/2→2F7/2) (Figure 41). Cette dernière montre quatre 
composantes entre 9700 et 10400 cm-1, illustrant l'éclatement du niveau fondamental 2F7/2 par 
le champ cristallin en un maximum de j + ½ niveaux doublets de Kramers (Tableau 21), une 
levée de dégénérescence compatible avec une symétrie de type D3 [103]. Lorsque la 
température augmente, cet éclatement est conservé mais l'intensité de la luminescence 
diminue, en accord avec la présence de processus vibrationnels et/ou électroniques non-
radiatifs. 
 
 
295 K
10 K
2F5/2 ® 2F7/2 (YbIII) 2E ® 4A2 (CrIII)
YbCr
nex = 21468 cm
-1nex = 19455 cm
-1
12000 13000 14000 cm-19500 10000
~~
 
 
Figure 41: spectres d'émission de YbCr à l'état solide. Les bandes d'émission de l'Yb sont normalisées par 
rapport à la transition 2E→4A2(CrIII). 
 
Tableau 21: énergies (cm-1) des transitions issues de l'état 2F5/2(Yb), déterminées 
d'après les spectres de luminescence de [YbCr(L1)3](Otf)6·4H2O à l'état solide, 
représentant l'éclatement du champ cristallin pour l'état 2F7/2, à 10 et 295 K. nex = 
19455 cm-1.  
 10 K 295 K 
Yb (2F5/2→2F7/2) 10233 
10119 
10082 
9929 
10222 
10149 
 
9911 
 
 
L'aspect de la transition 2E→4A2(CrIII) reste classique, avec à 10 K une transition fine 
accompagnée de bandes de Stokes, et à 295 K une transition élargie moins intense (issue de 
défauts cristallins) accompagnée de bandes d'anti-Stokes (Figure 41). 
YbIII
304 cm-1
2F5/2
0
1
2
3
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0
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La persistance de la luminescence issue de l'ytterbium lorsque l'excitation est effectuée 
directement sur le chrome suggère l'existence d'un transfert d'énergie Cr → Yb. 
 
3.4.2- Luminescence du complexe [NdCr(L1)3](Otf)6·6H2O 
 
De même que dans le complexe d'ytterbium, l'excitation centrée sur le ligand (28170 cm-1) ou 
sur le chrome (20492 cm-1) dans [NdCr(L1)3](Otf)6·6H2O induit une luminescence de chacun 
des deux ions (Figure 42). Cette fois-ci, la luminescence issue du NdIII est caractérisée par 
trois transitions issues du niveau excité 4F3/2 vers trois niveaux 4IJ (J = 13/2, 11/2 et 9/2). A 
10 K, ces transitions sont éclatées en respectivement sept, cinq et cinq composantes, 
correspondant à l'éclatement de champ cristallin pour les états 4IJ en symétrie D3 (Tableau 
22), qui autorise respectivement sept, six et cinq transitions pour ces niveaux [11]. 
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Figure 42: spectres d'émission de NdCr à l'état solide. Les bandes d'émission du Nd sont normalisées par rapport 
à la transition 2E→4A2(CrIII). nex = 20492 cm-1. 
 
En augmentant la température à 295 K, un éclatement supplémentaire apparaît, on peut alors 
observer huit, six et sept composantes pour les trois transitions, respectivement (Figure 42). 
L'analyse précise de ces composantes additionnelles montre qu'elles sont toutes situées à une 
énergie d'environ 70 cm-1 au-dessus de celle des composantes observées à 10 K (Figure 43 et 
Tableau 22). Ces "hot" bandes illustrent la levée de dégénérescence due au champ cristallin 
pour l'état excité 4F3/2. Ce niveau est éclaté en deux composantes séparées de 70 cm-1, dont 
seule celle de plus basse énergie peut être peuplée à 10 K. A 295 K, les deux sous-niveaux 
sont peuplés, induisant cette double luminescence (Tableau 22). Le calcul de la distribution de 
Boltzmann à 295 K donne une population de 41 % pour le sous-niveau de plus haute énergie, 
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une valeur proche de la valeur expérimentale de 38 % calculée par le rapport des intensités 
11509 cm-1 / 11436 cm-1 de la transition 4F3/2→4I9/2. 
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Figure 43: spectres d'émission de NdCr (transitions 4F3/2 →4I13/2, 11/2, 9/2(NdIII)) à l'état solide, mettant en évidence 
les bandes d'émission originaires du sous-niveau de plus haute énergie de l'état 4F3/2(NdIII). nex = 20492 cm-1. 
 
Tableau 22: énergies (cm-1) des transitions issues de l'état 4F3/2(Nd), déterminées d'après les spectres de 
luminescence de [NdCr(L1)3](Otf)6·6H2O à l'état solide, représentant l'éclatement du champ cristallin pour les 
états 4IJ (J = 9/2, 11/2, 13/2) à 10 et 295 K. DE (cm-1) représente la différence d'énergie entre les deux sous-
niveaux de l'état 4F3/2. nex = 20492 cm-1. 
 10 K 295 K DE 
Nd (4F3/2→4I9/2) - 
11436 
11365 
11256 
- 
11084 
11010 
11509 
11436 
11368 
11257 
11152 
11082 
11007 
73 
 
 
 
68 
Nd (4F3/2→4I11/2) - 
9420 
9367 
9327 
9287 
9241 
9488 
9421 
9366 
9327 
9294 
9247 
68 
Nd (4F3/2→4I13/2) - 
7491 
7462 
7406 
7379 
7320 
7286 
7215 
7564 
7491 
7463 
7404 
7373 
7319 
7285 
7214 
73 
 
La bande d'émission de la transition 2E→4A2(CrIII) est ponctuée de plusieurs petites 
dépressions, absentes dans le complexe d'ytterbium (Figure 44). Si l'on mesure en parallèle le 
0
DE / x 1000 cm-1
NdIII
426 cm-1
179 cm-1
276 cm-1
4F3/2
70 cm-111
9
2
4
NdIII
295 K10K
4I13/2
4I11/2
4I9/2
4F3/2
4I13/2
4I11/2
4I9/2
429 cm-1
174 cm-1
277 cm-1
70 cm-1
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spectre d'absorption à l'état solide du complexe [NdCr(L1)3](Otf)6·6H2O, on remarque que les 
énergies des transitions fines 4I9/2→4F7/2, 4S3/2 entre 13000 et 13700 cm-1 [104] correspondent 
parfaitement aux énergies des dépressions sur la transition 2E→4A2 (Figure 44). Ces "trous" 
montrent la réabsorption de l'énergie par le néodyme, caractérisant un transfert d'énergie 
orienté du chrome vers le néodyme par rayonnement, avec une très bonne résonance entre le 
niveau 2E(CrIII) et les niveaux 4F7/2 et 4S3/2(NdIII). 
 
 
NdCr
2E®4A2 (CrIII)
4I9/2®4F7/2, 4S3/2 (NdIII)
4I9/2®4F5/2, 2H9/2 (NdIII)
12000 12500 13000 13500 14000 cm-1
295 K
nex = 20492 cm-1
réflectance
nex = 20492 cm-1
YbCr
~
~
 
 
Figure 44: spectres d'émision de NdCr et YbCr au niveau de la transition 2E→4A2(CrIII), et spectre de réflectance 
de NdCr, à l'état solide et à 295 K. 
 
 
3.4.3- Mesures de temps de vie et transferts d'énergie Cr→Ln dans les triples hélices 
LnCr (Ln = Nd, Yb) 
 
Les processus d'excitation, transferts d'énergie et émissions radiatives intervenant dans ces 
complexes de néodyme et d'ytterbium sont résumés dans la Figure 47 (p. 65). L'analyse des 
temps de vie des niveaux excités des ions métalliques (Tableau 23) va nous permettre de 
quantifier le mécanisme de ces transferts d'énergie Cr→Nd, Yb. 
A l'état solide à 10 K, les temps de vie de l'état 2E(Cr) dans NdCr (0.47 ms) et YbCr (1.96 ms) 
sont nettement inférieurs à celui du complexe GdCr (3.66 ms), dans lequel le gadolinium ne 
possède pas d'état de basse énergie susceptible d'accepter l'énergie issue du niveau 2E(Cr). 
Cette diminution du temps de vie du chrome en présence de néodyme ou d'ytterbium indique 
clairement un transfert d'énergie Cr→Ln, qui est également observé à température ambiante et 
en solution (Tableau 23). En solution et à 295 K, le temps de vie du chrome est cependant très 
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faible (10, 5 et 6 ms dans GdCr, NdCr et YbCr respectivement), reflétant la perte de 
luminescence à température ambiante, par des processus vibrationnels non radiatifs, qui en 
solution ne permettent pas d'observer la luminescence de défauts cristallins comme à l'état 
solide. 
 
Tableau 23: temps de vie t (ms) des niveaux excités 2E(Cr), 4F3/2(Nd) et 2F5/2(Yb) dans [LnCr(L1)3](Otf)6·nH2O 
(LnCr, Ln = Gd, Nd, Yb) et [LnZn(L1)3](Otf)5·3H2O (LnZn, Ln = Nd, Yb) à l'état solide et en solution. 
nex = 28329 (GdCr) ou 28169 cm-1. La longueur d'onde d'analyse est fixée sur le maximum de la transition 
2E→4A2, 4F3/2→4I9/2 ou 2F5/2→2F7/2. 
 2E(CrIII) 4F3/2(NdIII) ou 2F5/2(YbIII) 
 10 K 295 K 10 K 295 K 
Etat solide     
GdCr 3.66(3) 0.29(1)   
NdCr 0.47(1) 0.12(1) 0.47(1) 0.12(1) 
NdZn   0.00146(1) 0.00160(1) 
YbCr 1.96(1) 0.24(1) 1.96(1) 0.24(1) 
YbZn   0.020(1) 0.023(1) 
Solution 10-4 mol·l-1 dans l'acétonitrile   
GdCr 4.21(2) 0.010(1)   
NdCr 0.58(3) 0.0051(1) 0.54(1) 0.0051(1) 
NdZn   0.00149(1) 0.00182(1) 
YbCr 2.53(2) 0.006(1) 2.45(1) 0.023(2) 
YbZn   0.023(2) 0.022(1) 
 
De même que dans les complexes EuCr et TbCr, le transfert d'énergie peut être modélisé 
selon un mécanisme dipôle - dipôle. Dans le complexe YbCr, l'unique état excité 2F5/2 à 
10200 cm-1 limite cependant le recouvrement spectral avec le spectre d'émission du CrIII, et un 
mécanisme assisté par phonons pourrait également intervenir [89]. L'efficacité h de ce transfert 
d'énergie et la distance critique R0 sont calculées selon l'équation 3 (h = 1-t/t0 = 
1/[1+(R/R0)6]), dans laquelle t0 et t sont ici les temps de vie du niveau 2E(CrIII) dans GdCr et 
dans Nd- ou YbCr, respectivement (Tableau 24). Ce transfert est nettement plus efficace dans 
le complexe de néodyme que dans le complexe d'ytterbium, un effet que l'on peut expliquer 
par les différences d'énergies relatives entre le niveau donneur du chrome et les niveaux 
accepteurs des lanthanides: la différence énergétique DE[Cr(2E) - Nd(4F3/2)] = 1850 cm-1 dans 
NdCr est inférieure à DE[Cr(2E) - Yb(2F5/2)] = 3050 cm-1 dans YbCr. Le recouvrement 
spectral entre l'émission du chrome et l'absorption du néodyme, observé sur la bande 
d'émission 2E→4A2(CrIII) (Figure 44), favorise également ce transfert dans NdCr. 
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Tableau 24: rendements de transfert énergétique h et distances critiques R0 (Å) dans les complexes LnCr (Ln = 
Nd, Yb) à l'état solide, calculés d'après l'équation 3. R est la distance intermétallique mesurée dans les structures 
cristallographiques [NdCr(L1)3](Otf)6·H2O·4MeCN et [YbCr(L1)3](Otf)6·4MeCN. 
 h / %  R0 / Å   
 10 K 295 K R / Å  10 K 295 K 
NdCr 87 59 9.28 12.8 9.8 
YbCr 46 17 9.33   9.1 7.2 
 
Etonnamment, les temps de vie des niveaux 4F3/2(Nd) et 2F5/2(Yb) à l'état solide sont de l'ordre 
de la milliseconde (Tableau 23), soit des temps nettement supérieurs à ceux reportés dans les 
complexes LnZn (Tableau 23), et plus généralement dans les complexes de coordination du 
NdIII et de l'YbIII, de l'ordre de la microseconde [84,85]. Notons que  les décroissances 
d'émission sont des fonctions monoexponentielles, il n'y a pas d'émission résiduelle du 
chrome aux longueurs d'onde utilisées pour la mesure des temps de vie du néodyme et de 
l'ytterbium. Dans les complexes NdCr et YbCr, c'est un temps de vie "apparent" du lanthanide 
que nous mesurons, égal au temps de vie du niveau 2E(CrIII) dans les même conditions 
(Tableau 23), et reflétant une désactivation radiative du lanthanide contrôlée par la vitesse du 
transert d'énergie Cr→Ln. 
 
Etude cinétique des transferts d'énergie Cr→Nd et Cr→Yb 
 
En supposant que le transfert d'énergie Cr→Ln est la seule contribution supplémentaire 
affectant le temps de vie du niveau 2E(CrIII) lors du remplacement d'un gadolinium par un 
néodyme ou un ytterbium, la vitesse de transfert LnCrETk
,  peut être estimée d'après l'équation 6, 
dans laquelle Crobsk  est la vitesse de désexcitation du Cr
III (état 2E) dans Nd- et YbCr et Crlumk  est 
sa vitesse de désexcitation dans GdCr, en absence d'accepteur #. 
Cr
lum
Cr
obs
Cr
lum
Cr
obs
LnCr
ET kkk tt
11, -=-=      (6) 
Les vitesses de ce transfert d'énergie ( NdCrETk
,  = 1.86·103 s-1 et YbCrETk
,  = 0.24·103 s-1 à 10 K) sont 
du même ordre de grandeur que la vitesse de désexcitation du chrome en absence d'accepteur 
dans GdCr ( Crlumk  = 0.27·10
3 s-1 à 10 K) (Tableau 25); de plus LnCrETk
,  << Lnlumk  (
Ln
lumk  est la vitesse 
                                                 
# Crlumk  et 
Ln
lumk  correspondent à la somme des désexcitations radiative et non radiative en absence d'accepteur 
dans GdCr ( Crlumk ) ou de donneur dans ZnLn (
Ln
lumk ). 
Chapitre 3 - Propriétés photophysiques des complexes [LnCr(L1)3](Otf)6 
___________________________________________________________________________________________________________________________________________ 
 62
de désexcitation du lanthanide déterminée en absence de donneur dans les complexes LnZn: 
Nd
lumk  = 6.84·10
5 s-1 et Yblumk  = 5.00·10
4 s-1 à 10 K)#. Ces deux conditions permettent d'une part, 
d'observer simultanément la luminescence du chrome et le transfert d'énergie vers le 
lanthanide, d'autre part d'expliquer l'allongement des temps de vie des lanthanides [87], qui, 
attendus de l'ordre de la microseconde (tNdZn = 1.46 ms et tYbZn = 20 ms à 10 K), sont observés 
entre 0.1 et 2 ms dans les complexes LnCr à l'état solide (Tableau 23). 
 
Tableau 25: vitesses de luminescence expérimentales Crobsk , 
Cr
lumk , 
Ln
appk  et 
Ln
lumk , et vitesses de transfert d'énergie 
calculées LnCrETk
,  (équation 6), rendements des transferts h et distances d'inversion LnCrinversiond
,  pour les complexes 
[LnCr(L1)3](Otf)6·nH2O (Ln = Gd, Nd, Yb) et [LnZn(L1)3](Otf)5·nH2O (Ln = Nd, Yb) à l'état solide. 
 Cr
obsk  / s
-1 Crlumk  / s
-1 Lnappk  / s
-1 Lnlumk  / s
-1 LnCrETk
,  / s-1 h / % LnCrinversiond
,  / Å 
10 K    GdCr  0.27·103      
NdCr 2.13·103  2.13·103  1.86·103 87 3.5 
YbCr 0.51·103  0.51·103  0.24·103 46 3.8 
NdZn    6.84·105    
YbZn    5.00·104    
295 K  GdCr  3.45·103      
NdCr 8.33·103  8.33·103  4.88·103 59 4.1 
YbCr 4.17·103  4.17·103  0.72·103 17 4.7 
NdZn    6.25·105    
YbZn    4.35·104    
 
Un modèle cinétique simple permet de modéliser ces transferts d'énergie (Figure 45), en 
calculant les variations, en fonction du temps, de la concentration de chacun des ions à l'état 
excité [Cr*(t)] (équation 9) et [Ln*(t)] (équation 10), déterminées par résolution des équations 
cinétiques 7 et 8. La Figure 46 représente les graphes correspondant à ces variations. 
 
Propriétés photophysiques des complexes [LnCr(L1)3](Otf)6 – Chapitre 3 
___________________________________________________________________________________________________________________________________________ 
 63 
LnCr
Cr
lumk
LnCr,
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Figure 45: modèle cinétique pour la désactivaton et les transferts d'énergie des états excités centrés sur le chrome 
(Cr*) et sur le lanthanide (Ln*) dans les complexes LnCr (Ln = Nd, Yb). 
 
 
](t)*[Cr)·(](t)*Cr[ , Crlum
LnCr
ET kkdt
d +-=      (7) 
(t)]*[Ln·(t)]*[Cr·(t)]*Ln[ , Lnlum
LnCr
ET kkdt
d -=     (8) 
 
tktkk Crobs
Cr
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Cr
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)(
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,
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Cr
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LnCr
ET
Ln
lum
LnCr
ET
Ln
lum
Cr
lum
LnCr
ET ee
kkk
k -+- -
+-
=   (10) 
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Figure 46: variations en fonction du temps des concentrations des ions métalliques à l'état excité [Cr*(t)] et 
[Ln*(t)], d'après les équations 9 et 10, dans les complexes LnCr (Ln = Nd, Yb), à l'état solide et à 10 K. 
 
Dans les complexes LnCr (Ln = Nd, Yb), l'équation 10 peut se simplifier puisque l'on se 
trouve dans le cas limite où LnCrETk
, + Crlumk =
Cr
obsk  << 
Ln
lumk . [Ln*(t)] suit alors la variation: 
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tk
Ln
lum
LnCr
ET
Cr
obse
k
k -= ··(0)]*[Cr(t)]*[Ln
,
     (11) 
 
La vitesse de luminescence du lanthanide est déterminée par la vitesse de population de l'état 
excité Ln*, elle-même dépendante de la vitesse de transfert d'énergie depuis l'ion chrome. Elle 
est donc identique à la vitesse de luminescence de l'ion chrome, ce qui conduit à des temps de 
vie apparents, pour les ions NdIII et YbIII, de l'ordre de la milliseconde, en présence de CrIII 
comme atome donneur. 
 
Ce modèle cinétique dépend fortement de la distance intermétallique, et nous pouvons 
déterminer la distance d'inversion LnCrinversiond
,  (Tableau 25), pour laquelle LnCrETk
,  = Lnlumk , en 
combinant les équations 3 et 6: 
6
0, · Ln
lum
Cr
lumLnCr
inversion k
kRd =        (12) 
Cette distance correspond à la distance intermétallique pour laquelle le régime cinétique 
s'inverse: 
- Lorsque LnCrETk
,  < Lnlumk , la vitesse de luminescence du lanthanide est contrôlée par la 
vitesse de population de son état excité, qui est égale à la vitesse de décroissance de 
l'ion CrIII donneur; c'est le cas que nous rencontrons dans les complexes LnCr, pour 
lesquels LnCrinversiond
,  = 3.5-4.7 Å (Tableau 25), une distance inférieure à la distance 
intermétallique expérimentale. 
- A l'inverse, si LnCrETk
,  > Lnlumk , l'émission du lanthanide reflète le temps de vie intrinsèque 
du lanthanide; cette situation est rencontrée dans les complexes analogues 
[YbRu(L1)3]5+, dans lesquels YbRuinversiond
,  = 8-14 Å (R = 9.08 Å), et le temps de vie de 
l'ytterbium n'est pas allongé par rapport à celui mesuré dans YbZn, car le transfert 
d'énergie Ru→Yb est suffisamment rapide [64]. 
 
La mesure des rendements quantiques dans une solution d'acétonitrile permet d'observer le 
même comportement qu'à l'état solide. L'efficacité du transfert d'énergie h, calculée d'après 
l'équation 5, et les distances R0 (Tableau 26) sont tout à fait comparables à celles obtenues à 
l'état solide (Tableau 24). Tout comme dans les complexes EuCr et TbCr, le transfert 
d'énergie Cr→Ln est donc intramoléculaire. 
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Tableau 26: rendements quantiques expérimentaux absolus de la luminescence, rendements de transfert 
énergétique h et distances critiques R0 dans les complexes LnCr (Ln = Gd, Nd, Yb) en solution 10-3 mol·l-1 dans 
l'acétonitrile et à 295 K, calculés d'après les équations 3 et 5. 
 FCr / % FNd / % FYb / % h / % R0 / Å 
GdCr 7.4(7)·10-3     
NdCr 1.8(2)·10-3 3.2(3)·10-3  76 11.2 
YbCr 6.1(6)·10-3  2.3(2)·10-2 18 7.2 
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Figure 47: diagramme énergétique partiel des niveaux des métaux (CrIII, NdIII et YbIII) et du ligand L1, et 
schématisation des processus d'excitation, transferts d'énergie et émissions radiatives dans les complexes 
[LnCr(L1)3](Otf)6·nH2O (Ln = Nd, Yb). ISC = croisement intersystème. 
 
 
3.5- Conclusion 
 
L'association des ions chrome(III) et lanthanide(III) dans les triples hélices [LnCr(L1)3](Otf)6 
(Ln = EuIII, TbIII, NdIII et YbIII) permet de développer une palette de propriétés 
photophysiques très riche. Dans tous les cas, des transferts d'énergie intermétalliques 
intramoléculaires ont été observés. 
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Lorsque Ln = TbIII, ce transfert orienté dans le sens Tb → Cr est quantitatif, montrant une 
conversion directionnelle de la lumière le long de l'axe de la triple hélice, depuis une 
excitation à 353 nm dans l'UV vers une émission 2E → 4A2(CrIII) à 751 nm dans le visible. 
L'insertion des ions EuIII, NdIII ou YbIII dans les triples hélices permet en revanche d'observer 
une double luminescence de chaque ion métallique, à différentes longueurs d'onde. Le 
transfert d'énergie intermétallique modifie cependant les propriétés d'émission des ions. 
Lorsque Ln = EuIII, un transfert d'énergie partiel Eu → Cr fait diminuer de 70 % le temps de 
vie du niveau 5D0 de l'europium. 
Pour Ln = NdIII ou YbIII, le transfert d'énergie est orienté dans le sens opposé, soit Cr → Ln, et 
les propriétés cinétiques particulières de ce système permettent de mesurer des temps de vie 
apparents pour les niveaux 4F3/2(NdIII) et 2F5/2(YbIII) très longs, de l'ordre de grandeur de la 
milliseconde, soit 75 et 10 fois plus grands, respectivement, que ceux mesurés en absence de 
chrome à 295 K. 
Ces communications intermétalliques particulières dans CrNd et CrYb offrent des 
perspectives intéressantes pour l'analyse fluoroimmunologique en temps résolu [105]. Un 
système dans lequel un premier anticorps monoclonal est marqué par un complexe de chrome 
donneur et le second par un complexe de néodyme ou d'ytterbium accepteur, permettrait 
d'analyser des antigènes avec une détection résolue à la fois spectralement (émission dans une 
zone où le matériel biologique n'absorbe pas) et temporellement (temps de vie de l'ordre de la 
milliseconde), en plus d'une excitation directe, à basse énergie, effectuée dans le visible. Une 
telle mesure permettrait en outre la détermination des distances entre les sites de 
reconnaissance. 
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Chapitre 4 - Récepteur à lanthanides tripodal non-covalent 
[Cr(L1)3]3+ : préparation et caractérisation 
 
4.1- Introduction 
 
Le premier but de ce travail de thèse était de synthétiser un nouveau type de récepteur à 
lanthanides, qui soit tripodal, non-covalent, métallique, et inerte. Après avoir étudié en détail 
les propriétés des triples hélices hétérobimétalliqes [LnCr(L1)3]6+, nous avons testé l'inertie du 
CrIII afin de valider notre hypothèse de départ. Ce chapitre est donc basé sur l'étude de 
l'équilibre 3: 
 
[LnCr(L1)3]6+     [Cr(L1)3]3+  + Ln3+    (3) 
 
Dans un premier temps, les conditions nécessaires pour observer la décoordination du 
lanthanide en solution ont été étudiées, puis l'isolation du tripode [Cr(L1)3]3+ a été réalisée. 
Enfin, les constantes de stabilité thermodynamique de cet équilibre ont été déterminées, afin 
de quantifier l'affinité des ions lanthanides pour ce tripode cationique. 
 
 
4.2- Décomplexation de [LnCr(L1)3]6+ et caractérisation du tripode [Cr(L1)3]3+ en 
solution 
 
L'affinité des ions lanthanides pour les molécules d'eau étant grande [106], la première méthode 
que nous avons utilisé, pour déplacer l'équilibre 3 vers la formation du tripode, a été d'ajouter 
de l'eau à une solution de [LnCr(L1)3]6+ dans l'acétonitrile, afin de déstabiliser le complexe 
bimétallique au profit de l'espèce [Ln(CH3CN)9-x(H2O)x]3+. Nous avons suivi cette réaction au 
moyen de diverses méthodes spectroscopiques. 
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4.2.1- Suivi de la formation de [Cr(L1)3]3+ par spectroscopie 1H RMN 
 
L'addition de différentes quantités de D2O à une solution concentrée de [LnCr(L1)3]6+, dans 
l'acétonitrile deutéré (CD3CN), provoque l'apparition d'une deuxième série de signaux, 
montrant la formation du complexe [Cr(L1)3]3+ de symétrie C3 (Figure 48). 
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Figure 48: spectres RMN 1H partiels de [LaCr(L1)3]6+, en solution dans CD3CN, en présence de différentes 
quantités de D2O, à 298 K. Concentration [LaCr(L1)3]6+ de départ: 7.5·10-3 mol·l-1. Concentration maximale en 
D2O: 14 mol·l-1. 
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Les neuf signaux observés, élargis à cause de la relaxation électronique lente du CrIII, peuvent 
être attribués aux protons de la partie tridentée du ligand, les plus éloignés du CrIII. En 
présence d'eau, le lanthane est décoordiné, et les signaux RMN des protons de la partie 
tridentée sont alors très proches des signaux du ligand libre. En revanche, les protons de la 
partie bidentée du ligand, très proches du CrIII, donnent toujours des signaux très élargis, en 
accord avec le maintien de la coordination du CrIII à cette partie. 
La même expérience, menée avec le complexe d'europium [EuCr(L1)3]6+, permet d'observer 
un important déplacement des pics des protons proches de l'EuIII paramagnétique lors de 
l'ajout de D2O, et le spectre final est le même que celui obtenu à partir de [LaCr(L1)3]6+. 
Cependant, il est nécessaire d'ajouter plus de 50 % de D2O pour observer la décomplexation 
totale. Le plus gros cation LaIII est donc moins fortement complexé que celui d'EuIII, et toutes 
les expériences de décomplexation ont donc été réalisées à partir du complexe [LaCr(L1)3]6+. 
 
4.2.2- Suivi de la formation de [Cr(L1)3]3+ par spectrométrie de masse 
 
En spectrométrie de masse par électrospray, nous avons déjà vu que les complexes 
[LnCr(L1)3]6+ présentent, en plus des pics des cations [LnCr(L1)3]6+ et de leurs adduits avec 
des anions triflate, certains pics correspondant à l'espèce [Cr(L1)3]3+. Si l'on rajoute de l'eau à 
une solution diluée de [LaCr(L1)3]6+ dans l'acétonitrile, l'intensité des pics de cette espèce 
décomplexée augmente rapidement, au détriment des pics de l'espèce bimétallique. Pour une 
concentration en eau de 4 mol·l-1, ces derniers ont quasiment disparu (Figure 49). Si l'on 
augmente encore la concentration d'eau, le spectre de masse présente en plus un pic de ligand 
libre. 
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Figure 49: spectres ESI-MS de [LaCr(L1)3]6+ en absence (a) et en présence (b) d'eau. Concentration totale en 
ligand: 3·10-4 mol·l-1 dans l'acétonitrile. Concentration maximale en H2O: 4 mol·l-1. 
 
4.2.3- Suivi de la formation de [Cr(L1)3]3+ par spectroscopie de fluorescence 
 
La décomplexation du lanthanide dans le complexe bimétallique [LnCr(L1)3]6+ peut 
également être suivie par spectroscopie de fluorescence. En effet nous savons que le 
complexe [EuCr(L1)3]6+ est luminescent, à température ambiante et en solution. L'émission 
issue du niveau 5D0(EuIII) est en effet observable grâce à la sensibilisation de l'europium par le 
ligand. En présence d'eau, l'europium aura tendance à former des espèces du type 
[Eu(CH3CN)9-x(H2O)x]3+ qui sont non-luminescentes, du fait du couplage vibronique entre les 
états excités du lanthanide et les oscillateurs OH [11], et de la suppression de l'effet d'antenne 
apporté par les ligands coordinés. La mesure du rendement quantique d'une solution de 
[EuCr(L1)3]6+ dans l'acétonitrile, en présence de différentes quantités d'eau, nous donne donc 
une information directe sur la présence d'europium coordiné ou libre. En présence de faibles 
quantités d'eau, la résistance à l'hydrolyse de [EuCr(L1)3]6+ est relativement bonne, puisque 
nous n'observons pas ou peu de variations du rendement quantique (Figure 50). En revanche, 
au-delà de 6 % d'eau dans la solution, celui-ci chute rapidement, et la décomplexation est 
totale pour 17 % d'eau. 
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Figure 50: variation du rendement quantique absolu Fabs de [EuCr(L1)3]6+ en fonction de la quantité d'eau 
additionnée. Concentration totale en ligand: 3·10-4 mol·l-1. Concentration maximale en H2O: 10 mol·l-1. La ligne 
pointillée sert uniquement de guide pour l'œil. 
 
 
4.3- Isolation et caractérisation du tripode [Cr(L1)3]3+ 
 
L'addition d'eau à une solution de [LnCr(L1)3]6+ dans l'acétonitrile permet d'observer la 
décoordination du lanthanide. Cependant, la séparation des espèces [Ln(CH3CN)9-x(H2O)x]3+ 
est difficilement réalisable dans ces conditions. Afin d'isoler le tripode [Cr(L1)3]3+, nous avons 
choisi de faire précipiter le sel [(nBu)4N][La(EDTA)] (H4EDTA = acide éthylène-diamine 
tétraacétique) par addition d'une solution de [(nBu)4N]4(EDTA) à une solution concentrée de 
[LaCr(L1)3]6+ dans l'acétonitrile, selon l'équilibre 4: 
 
[LaCr(L1)3]6+     +     EDTA4-           [Cr(L1)3]3+      +     [La(EDTA)]-  (4) 
 
L'élimination du précipité nécessite la centrifugation de la solution, puis une purification par 
précipitations successives au diéthylether de solutions concentrées dans l'acétonitrile, suivies 
de filtrations à froid. L'absence de sel de tétrabutylammonium est confirmée par spectroscopie 
RMN 1H et analyse quantitative. Le composé [Cr(L1)3](CF3SO3)3·4H2O est isolé sous forme 
d'une poudre orange avec un rendement de 66 %, qui reflète les difficultés de purification. 
 
La RMN 1H de [Cr(L1)3]3+ dans CD3CN montre 14 signaux singulets larges entre +12 et         
-15 ppm (Figure 51), dont huit peuvent être attribués aux protons H12-18 et Me3-5 de la partie 
tridentée, par comparaison avec les spectres de [LaCr(L1)3]6+ et du ligand libre. Ces signaux 
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ont une largeur moyenne à la base comprise entre 60 et 120 Hz, alors que les six autres pics 
sont beaucoup plus élargis (largeur atteignant 2000 Hz), à cause de la plus grande proximité 
du CrIII, ce qui empêche toute attribution fiable. 
 
40 30 25 2035 5 0 -5 ppm15 10 -10 -15
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H13
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Figure 51: spectre RMN 1H de [Cr(L1)3]3+ en solution 5·10-3 mol·l-1 dans CD3CN, à 298 K. Les flèches marquent 
les signaux larges paramagnétiques des protons de l'unité bidentée des ligands L1 coordinés au CrIII. 
 
Aucune évolution en solution n'est visible par RMN durant deux mois, au-delà nous voyons 
apparaître des épaulements sur la plupart des pics, signe peut-être d'une isomérisation de type 
facial / méridional; en revanche nous n'observons pas l'apparition de ligand libre. Cette 
relative inertie va nous permettre d'isoler le tripode sous sa forme purement faciale, ainsi que 
de recombiner celui-ci avec les lanthanides afin de l'utiliser en tant que récepteur. 
 
En spectroscopie infra-rouge, la principale caractéristique du tripode [Cr(L1)3]3+ est sa 
vibration nC=O à 1629 cm-1, correspondant à la vibration d'un groupe carboxamide non 
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coordiné: en effet cette vibration est présente dans le ligand libre à 1631 cm-1, alors qu'elle est 
à 1589 cm-1 dans le complexe bimétallique [LaCr(L1)3]6+. Le spectre présente également les 
bandes caractéristiques des anions triflates (1261, 1155, 1030 cm-1) et du ligand coordiné 
(nC=C et nC=N dans la région 1600-1420 cm-1). 
 
Le spectre d'absorption UV-visible de [Cr(L1)3]3+, tout comme celui des complexes 
bimétalliques [LnCr(L1)3]6+, comporte deux types de transitions. Les transitions centrées sur 
le ligand, de type p®p*, ont leur maximum d'absorption centré à 31250 cm-1 (320 nm); celles 
centrées sur le chrome, de type d®d, mais possédant néanmoins un fort caractère de transfert 
de charge, sont situées à la même énergie que dans les complexes bimétalliques, en accord 
avec le fait que nous n'attendons aucune modification de la géométrie de la sphère de 
coordination du chrome lors de la décomplexation, et en particulier si les trois ligands restent 
dans un arrangement facial. Les deux épaulements principaux situés au pied de la bande 
d'absorption du ligand (26300 et 21300 cm-1, respectivement 380 et 470 nm) correspondent 
aux transitions 4A2→4T1, 4T2 en géométrie octaédrique (Figure 52). 
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Figure 52: spectre d'absorption de [Cr(L1)3]3+ en solution 10-3 mol·l-1 dans l'acétonitrile, à 293 K. 
 
La spectrométrie de masse par électro-spray présente principalement les pics du tripode et de 
ses ions adduits [Cr(L1)3](CF3SO3)n(3-n)+ (n = 0-2), ainsi qu'un faible pic d'une espèce réduite 
[Cr(L1)2]2+. On retrouve également le pic du ligand [L1+H]+ à m/z = 544.3, et enfin d'intensité 
beaucoup plus faible les pics de [Cr(L1)2](CF3SO3)n(3-n)+ (n = 1-2). 
 
Des essais de synthèse directe du tripode ont été menés, pour cela nous avons fait réagir trois 
équivalents de ligand L1 avec un ou deux équivalents de CrII, suivi d'une oxydation à l'air. Ces 
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réactions ont conduit à des mélanges de produits, mais le tripode [Cr(L1)3]3+ y était toujours 
l'espèce majoritaire. Les expériences de RMN 1H et de spectrométrie de masse ont permis de 
montrer la présence de produits secondaires, de plus haute masse moléculaire, difficiles à 
caractériser plus précisément. En revanche, nous n'avons pas mis en évidence la formation des 
espèces bimétalliques [Cr2(L1)2]6+ et [Cr2(L1)3]6+; le CrIII a donc peu tendance à se coordiner 
au niveau de la partie tridentée du ligand, et présente une bonne préférence stéréochimique 
pour le site bidenté, contrairement au ZnII [35] et au FeII [36] qui forment ces complexes. 
 
 
4.4- Thermodynamique de recombinaison du tripode [Cr(L1)3]3+ avec les lanthanides 
 
Afin de déterminer l'affinité des lanthanides pour le récepteur [Cr(L1)3]3+, nous avons suivi 
l'évolution du spectre d'absorption de [Cr(L1)3](CF3SO3)3·4H2O en solution dans l'acétonitrile 
en fonction de la quantité de Ln(CF3SO3)3·nH2O additionnée (Ln = La, Nd, Gd, Er, Lu). Le 
maximum d'absorption, correspondant aux transitions électroniques p®p* centrées sur le 
ligand, se déplace de 320 nm à 335 nm, et nous observons la présence de deux points 
isosbestiques à 275 et 329 nm (Figure 53a). Par ailleurs, l'évolution des coefficients 
d'extinction molaire, en fonction du rapport Ln : [Cr(L1)3]3+, pour quatre longueurs d'onde 
caractéristiques, montre pour chacun des lanthanides étudiés une rupture de pente pour un 
rapport Ln : [Cr(L1)3]3+ = 1 (Figure 53 b-f). Ces caractéristiques, appuyées par l'analyse 
factorielle [107], permettent d'affirmer sans équivoque la présence de deux espèces absorbantes, 
et la formation unique du complexe [LnCr(L1)3]6+. L'ajustement mathématique des données 
spectrophotométriques [108,109] permet d'obtenir les constantes de stabilité de l'équilibre 5. 
 
[Cr(L1)3]3+      +      Ln3+              [LnCr(L1)3]6+  log( Ln11b )  (5) 
 
D'autre part, l'équivalence observée pour un rapport Ln : [Cr(L1)3]3+ de 1, ainsi que le bon 
ajustage entre les données spectrophotométriques et l'équilibre 5, nous permettent de 
confirmer la géométrie purement faciale du tripode de départ. 
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Tableau 27: constantes de stabilité des complexes [LnCr(L1)3]6+, dans l'acétonitrile à 298 K, pour l'équilibre 5. 
LnIII LaIII NdIII GdIII ErIII LuIII 
log( Ln11b ) 5.9 ± 0.3 5.4 ± 0.3 5.4 ± 0.3 5.3 ± 0.3 5.3 ± 0.3 
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Figure 53: a) variations des spectres d'absorption lors du titrage spectrophotométrique de [Cr(L1)3]3+ (10-4mol·l-1 
dans l'acétonitrile) avec La(Otf)3·1.1H2O (La : [Cr(L1)3]3+ = 0.1-2.4). b)-f) variations des coefficients d'extinction 
molaire e à quatre longueurs d'onde différentes, pour les titrages de [Cr(L1)3]3+ avec Ln(Otf)3·nH2O (Ln = La, 
Nd, Gd, Er, Lu, n = 1-4) en fonction du rapport Ln : [Cr(L1)3]3+, dans l'acétonitrile à 298 K. 
 
Les valeurs de log( Ln11b ) (Tableau 27) sont sensiblement constantes le long de la série des 
lanthanides (log( Ln11b )moy = 5.5), mais plus faibles par rapport à celles obtenues pour les 
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ligands tripodaux covalents L3-6 [45,47,48,110], et en particulier avec les ligands L5 et L6, pour 
lesquels log( Ln11b )moy = 7.1 et 7.7, respectivement (Tableau 28). Ces deux ligands possèdent 
strictement le même site nonacoordinant pour les lanthanides que le tripode [Cr(L1)3]3+, soit 
trois brins constitués chacun d'une unité tridentée de type benzimidazole-pyridine-
carboxamide, mais qui sont reliés de façon covalente par un atome de carbone apical. 
Les complexes du tripode métallique [Cr(L1)3]3+ sont destabilisés d'environ une dizaine de 
kilojoules par mole par rapport à ceux des deux ligands L5 et L6 (D(DG) = 
DGmoy([LnCr(L1)3]6+) - DGmoy([Ln(Li)]3+), Tableau 28). Lors de la formation des complexes, 
une répulsion électrostatique, défavorable dans le cas du tripode métallique, est induite par la 
présence de sa charge 3+, alors que les ligands L5 et L6, neutres, ne subissent pas cet effet. 
 
Tableau 28: comparaison des énergies libres de formation DG et des travaux électrostatiques W pour la formation 
de [LnCr(L1)3]6+ et [Ln(Li)]3+ (i = 5-6). 
 [LnCr(L1)3]6+ [Ln(L5)]3+ [Ln(L6)]3+ 
log( Ln11b )moy 5.5 7.1 7.7 
DGmoy / kJ·mol-1 -31.4 -40.5 -43.9 
D(DG) = DGmoy([LnCr(L1)3]6+) - 
DGmoy([Ln(Li)]3+) / kJ·mol-1 
- 9.1 12.5 
W / kJ·mol-1 44.9 0 0 
 
En assimilant les deux cations Ln3+ et [Cr(L1)3]3+ à deux charges 3+ ponctuelles, un modèle 
électrostatique simple permet de calculer le travail électrostatique théorique W, nécessaire 
pour rapprocher ces deux charges q1 et q2 jusqu'à une distance d'équilibre RLn-Cr = 9.3 Å 
(distance intermétallique déterminée d'après les structures cristallographiques de 
[LnCr(L1)3](Otf)6·4MeCN, Ln = Nd, Eu, Yb, Lu), selon l'équation 13; e est la charge de 
l'électron (e = 1.602·10-19 C), e0 est la constante de permittivité du vide 
(e0 = 8.8419·10-12 C2·N-1·m-2), erel est la constante diélectrique relative du milieu séparant les 
charges ponctuelles, et prise comme constante au cours de la réaction (approximée à erel = 30, 
d'après les travaux effectués sur des triples hélices bimétalliques de FeII [111] et de LaIIICoIII [37] 
dans l'acétonitrile, dans lesquelles les entités coordinantes et les distances intermétalliques 
sont similaires à celles de [LnCr(L1)3]6+), et N est le nombre d'Avogadro. 
ò
-
¥
=
CrLnR
rel
dr
r
NeqqW 2
0
2
21 1
4 epe
      (13) 
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Le calcul de l'énergie de l'interaction coulombique entre l'ion Ln3+ et le tripode [Cr(L1)3]3+ 
donne W = 45 kJ·mol-1, soit une valeur nettement supérieure à la différence D(DG) entre les 
énergies libres de formation DGmoy des complexes [LnCr(L1)3]6+ et [Ln(Li)]3+ (i = 5-6) 
(Tableau 28). La formation de [LnCr(L1)3]6+ est donc favorisée par d'autres facteurs, qui 
compensent en partie cet effet de charge: 
- d'un point de vue enthalpique, le tripode métallique, dont la structure est rigidifiée par 
la présence du chrome, présente des bras moins mobiles et a priori mieux préorganisés 
pour accueillir le lanthanide que le tripode covalent 
- des paires d'ions peuvent se former en solution, et le solvant induit des effets de 
polarisation [112], qui peuvent diminuer les charges effectives q1 et q2 présentes sur le 
lanthanide Ln3+ et sur le tripode [Cr(L1)3]3+, diminuant ainsi la répulsion 
électrostatique# 
- l'étape de désolvatation du tripode métallique chargé, lors de la formation de 
[LnCr(L1)3]6+, peut augmenter l'entropie globale de la réaction (qui n'est pas 
compensée par le plus grand facteur enthalpique) par rapport à celle du tripode 
covalent neutre, qui est peu solvaté. 
En dehors de l'effet de charge défavorable, ces trois facteurs peuvent donc contribuer à 
stabiliser les complexes [LnCr(L1)3]6+ par rapport à [Ln(Li)]3+ (i = 5-6). 
 
                                                 
# En supposant que seul cet effet de polarisation est responsable de la destabilisationdu tripode métallique par 
rapport au tripode covalent, on peut calculer une charge effective q2(th) = + 0.67 présente sur le tripode [Cr(L1)3]3+ 
selon 
1
2
0
)(2
4)(
qNe
Gq rth
epeDD= , avec D(DG) ≈ 10 kJ·mol
-1 et q1 = + 3. Cette charge est comparable à celle déterminée 
pour [Cr(H2O)6]3+ (+ 0.72 à + 1.40, selon la méthode de calcul) par Helm et Merbach [113]. 

Propriétés chirales du récepteur à lanthanides [Cr(L1)3]3+ – Chapitre 5 
___________________________________________________________________________________________________________________________________________ 
 79 
Chapitre 5 - Propriétés chirales du récepteur à lanthanides 
[Cr(L1)3]3+ 
 
5.1- Introduction 
 
Nous avons étudié dans le chapitre précédent l'inertie du chrome(III), qui nous a permis 
d'isoler le tripode [Cr(L1)3]3+ avec un arrangement purement facial des trois ligands, sans 
observer d'isomérisation. Ce tripode existe sous la forme d'un composé racémique, et nous 
avons séparé ses deux énantiomères P-[Cr(L1)3]3+ et M-[Cr(L1)3]3+, afin d'obtenir après 
recombinaison les énantiomères PP-[LnCr(L1)3]6+ et MM-[LnCr(L1)3]6+. 
Les notations P et M caractérisent le sens d'enroulement des trois ligands autour de l'axe C3 de 
la molécule, lorsque celle-ci est observée parallèlement à l'axe C3: un enroulement dans le 
sens des aiguilles d'une montre donne une hélicité P (plus), et un enroulement dans le sens 
inverse des aiguilles d'une montre donne une hélicité M (minus) (Figure 54). 
 
L'isolation d'hélices métalliques énantiomériquement pures requiert en général l'utilisation de 
ligands chiraux, qui induisent l'auto-assemblage d'un seul diastéréoisomère [114]. Lorsque les 
ligands sont achiraux, comme dans le cas du ligand L1, différentes méthodes de séparation 
peuvent être envisagées, pour des complexes suffisamment inertes. En 1993, Lehn a reporté la 
cristallisation énantiosélective spontanée de triples hélices trimétalliques de NiII, mais cette 
résolution s'est avérée partielle, chaque cristal contenant différentes quantités de chaque 
énantiomère [115]. Plus tard, des méthodes chromatographiques ont permis d'isoler les deux 
énantiomères d'hélices bi- ou trimétalliques de CoIII [116] et de FeII [117,118], à l'aide de résines 
échangeuses de cations et d'un éluant chiral de type tartrate. Un exemple de résolution sur 
papier (lui-même chiral) a également été reporté par Hannon et Rodger [119]. Finalement, une 
induction assymétrique peut être obtenue par l'utilisation de contre-ions chiraux, pour la 
cristallisation sélective d'un seul énantiomère d'une hélice bimétallique de GaIII [120], ou 
l'extraction et la précipitation, en présence d'anions TRISPHAT, de chaque énantiomère d'une 
hélice bimétallique de FeII [121]. 
 
Ce chapitre présente la séparation des deux énantiomères P-[Cr(L1)3]3+ et M-[Cr(L1)3]3+, 
réalisée par chromatographie sur résine échangeuse de cations, puis leur recombinaison avec 
Chapitre 5 – Propriétés chirales du récepteur à lanthanides [Cr(L1)3]3+ 
___________________________________________________________________________________________________________________________________________ 
 80
les ions lanthanide. Les propriétés chiroptiques de ces différents complexes ont été étudiées 
par dichroïsme circulaire (CD) et luminescence circulairement polarisée (CPL). 
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Figure 54: représentations schématiques des deux énantiomères géométriques du tripode [Cr(L1)3]3+. R = partie 
tridentée du ligand L1. 
 
 
5.2- Séparation énantiomérique des tripodes P-[Cr(L1)3]3+ et M-[Cr(L1)3]3+ 
 
Le complexe racémique rac-[Cr(L1)3]3+ est chargé sur une résine échangeuse de cations 
Sephadex SP-C25, puis élué avec une solution aqueuse concentrée de (+)-tartratoantimonate 
de sodium Na2Sb2[(+)-C4H2O6]2·5H20 [122]. Ce sel particulier de tartrate dimérisé, qui possède 
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deux fois plus d'information chirale qu'un simple tartrate, permet une meilleure séparation des 
énantiomères [122]. Le produit se sépare en deux fractions I et II, facilement observées grâce à 
leur coloration orange, qui sont collectées séparément. La fraction I, collectée en premier, a le 
plus court temps de rétention, et la fraction II a le plus long temps de rétention. Une métathèse 
anionique, par addition de triflate de sodium à chaque fraction, suivie d'une extraction au 
dichlorométhane, permet d'éliminer le tartratoantimonate. L'isolation à l'état solide par 
évaporation du solvant permet d'obtenir chacune des fractions avec de bons rendements pour 
I: [Cr(L1)3](Otf)3·H2O (45 %) et II: [Cr(L1)3](Otf)3·3H2O (41 %). 
Lorsque la séparation est effectuée à partir de [LaCr(L1)3]6+, nous isolons également les deux 
énantiomères P-[Cr(L1)3]3+ et M-[Cr(L1)3]3+; en effet, la séparation ayant lieu dans l'eau, l'ion 
lanthanide est automatiquement décoordiné. De plus, la résine Sephadex SP-C25, constituée 
d'un réseau de polysaccharides fonctionnalisés par des groupements sulfopropyl [122], interagit 
fortement avec les ions lanthanides, et les retient en tête de colonne. 
 
5.2.1- Caractérisation des fractions I et II par polarimétrie et dichroïsme circulaire 
 
Chacune des fractions I et II est analysée séparément par redissolution dans l'acétonitrile. Les 
pouvoirs rotatoires spécifiques, présentés dans le Tableau 29, sont calculés selon la loi de Biot 
(Equation 14), dans laquelle a est l'angle de rotation du plan de polarisation mesuré en degrés, 
l est la longueur de la cuve en dm, et c est la concentration de la solution en mol.dm-3. 
cl×=
aa l
20][        (14) 
 
Tableau 29: pouvoirs rotatoires spécifiques des deux énantiomères de [Cr(L1)3]3+, mesurés à différentes 
longueurs d'onde l (nm), en solution 10-3 mol·l-1 dans l'acétonitrile, à 293 K. L'erreur moyenne est de 2 %. 
20][ la  / deg·mol
-1·dm2 I: (-)-[Cr(L1)3]3+ II: (+)-[Cr(L1)3]3+ 
20
589][a  - 782 + 829 
20
578][a  - 856 + 908 
20
546][a  - 1185 + 1259 
 
Les spectres de dichroïsme circulaire des deux fractions sont les images spéculaires l'un de 
l'autre (Figure 55), confirmant l'opposition des chiralités. Nous pouvons observer sept 
transitions entre 17000 et 45000 cm-1, avec un effet Cotton maximal à 29070 cm-1, où          
De = ± 48 mol-1·l·cm-1. 
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Ces solutions, bien que faiblement concentrées, conservent leur activité optique intacte durant 
un mois, à température ambiante. Après trois mois, l'intensité des spectres de dichroïsme 
circulaire a diminué de 50 %, confirmant l'inertie du CrIII par rapport à l'isomérisation. 
L'origine de ces spectres étant principalement dans les transitions p®p* des ligands, nous 
avons utilisé la théorie de l'exciton [123,124] afin d'attribuer les configurations absolues de 
chaque énantiomère. 
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Figure 55: spectres de CD de (+)-[Cr(L1)3]3+ et (-)-[Cr(L1)3]3+ en solution 5·10-5 mol·l-1 dans l'acétonitrile, à 
293 K. 
 
5.2.2- Théorie de l'exciton [123,124] 
 
Le dichroïsme circulaire d'une solution représente la différence d'intensité De entre les 
coefficients d'extinction molaire pour l'absorption de la lumière polarisée circulairement à 
gauche (eL) ou à droite (eR), soit De = eL - eR; il est en général non nul dans le cas d'une 
molécule chirale. Afin de générer une activité optique par l'absorption de la lumière, il est 
nécessaire qu'un déplacement hélicoïdal de charge ait lieu, c'est-à-dire que l'on doit avoir 
simultanément un déplacement linéaire (moment dipolaire électrique) et rotationnel (moment 
dipolaire magnétique) des électrons lors d'une transition. Un déplacement hélicoïdal droit 
produira par définition un dichroïsme circulaire positif (eL > eR), alors qu'un déplacement 
hélicoïdal gauche produira un dichroïsme circulaire négatif (eL < eR). Ainsi, le signe du 
dichroïsme circulaire pour une transition électronique particulière sera directement relié à la 
configuration absolue d'une molécule. 
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Dans le cas d'un complexe possédant trois ligands bidentés, symétriques, coordonnés à un 
métal de transition à géométrie octaédrique, la combinaison linéaire entre les configurations 
excitées locales de chaque ligand génère trois états excités, autorisant trois transitions à partir 
de l'état fondamental. 
Si l'on considère les ligands 2,2'-bipyridine (bipy) et 1,10-phénanthroline (phen), deux types 
de transitions électroniques p®p* apparaissent: celles polarisées selon l'axe x, et celles 
polarisées selon l'axe z, dans le plan des molécules (Figure 56). 
 
N N
z
x
N N
z
x  
Figure 56: représentation des axes x et z des molécules bipy et phen. 
 
Trois modes de couplage électrostatique sont possibles, entre les transitions des trois ligands, 
dans un complexe de type [M(bipy)3]n+ (Figure 57). Les auteurs [123,124] ont montré que le 
couplage entre les transitions polarisées selon l'axe x ne conduit pas à une activité dichroïque 
(Figure 57b), alors que le couplage entre les transitions polarisées selon l'axe z induit un 
déplacement de charge hélicoïdal (Figure 57a), et donc des transitions optiquement actives. 
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(a) transitions polarisées selon z (b) transitions polarisées selon x
 
Figure 57: représentation des trois modes de couplages selon l'axe z (a) et selon l'axe x (b) des ligands bidentés, 
pour une configuration M. Les flèches représentent le sens de polarisation des transitions de chaque ligand. 
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Dans la configuration particulière absolue représentée ci-dessus (M), le premier mode de 
couplage excitonique entre les transitions polarisées selon l'axe z (Y0→YA2) induit un CD 
négatif. En revanche, les deux autres modes (Y0→YE), qui possèdent la même énergie, 
induisent un CD positif. D'autre part, la transition Y0→YE, dégénérée, est située à plus basse 
énergie que la transition Y0→YA2. 
Ainsi, la molécule M-[M(bipy)3]n+ devrait présenter dans son spectre de dichroïsme circulaire, 
dans la région de la transition p→p* polarisée selon l'axe z: 
- à basse énergie (Y0→YE) un CD positif 
- à plus haute énergie (Y0→YA2) un CD négatif. 
Cette théorie a pu être vérifiée grâce à la détermination de la structure cristallographique de 
M-(-)589-[Fe(phen)3]2+ [125], dont le spectre de CD présente un effet Cotton positif à 36800 cm-
1, attribué à la transition Y0→YE, suivi d'un effet Cotton négatif à 38500 cm-1, attribué à la 
transition Y0→YA2 [124]. De la même manière, les complexes M-(+)589-[Cr(phen)3]3+ et M-
(+)589-[Cr(bipy)3]3+ présentent deux effets Cotton opposés, l'un positif à basse énergie, et 
l'autre négatif à plus haute énergie, centrés autour de 37500 et 33000 cm-1 pour chaque 
complexe, respectivement [126]. 
Cette interprétation qualitative doit toutefois être utilisée avec réserve, car la différence 
d'énergie entre les niveaux E et A2 est faible (~ 2000 cm-1), et leurs énergies relatives 
dépendent du champ de ligand induit et du métal considéré [126-128]. 
 
5.2.3- Attribution de la configuration absolue des fractions I et II 
 
Dans le tripode [Cr(L1)3]3+, le chrome est entouré de trois groupements benzimidazole-
pyridine: ce ligand est moins symétrique que la bipyridine, mais ceci ne devrait pas influencer 
le type de transitions observées, car cette baisse en symétrie aura pour principal effet 
d'augmenter la polarisabilité des transitions orientées selon l'axe z. Par ailleurs, les parties 
tridentées des ligands, qui absorbent fortement mais ne sont pas coordinées à un métal, ne 
devraient pas influencer le dichroïsme circulaire, car leur relative flexibilité en solution ne 
permet a priori pas d'activité optique. Nous pouvons donc appliquer la théorie de l'exciton 
aux énantiomères de [Cr(L1)3]3+, par analogie avec les complexes M-(+)589-[Cr(phen)3]3+ et 
M-(+)589-[Cr(bipy)3]3+ [126]. La transition p®p*, centrée à 31250 cm-1 dans le spectre 
d'absorption du ligand, est éclatée dans le spectre de CD de (+)-[Cr(L1)3]3+ en deux transitions 
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à 29070 cm-1 et 31750 cm-1. La première, plus intense, de De > 0 est attribuée à Y0→YE, alors 
que la seconde, de De < 0, est attribuée à Y0→YA2, ce qui suggère la présence de 
l'énantiomère M-(+)-[Cr(L1)3]3+ (Figure 58 et Tableau 30). 
 
Tableau 30: énergies n (cm-1) et De (mol-1·l·cm-1) des transitions de CD dans les complexes M-(+)589-
[Cr(phen)3]3+ M-(+)589-[Cr(bipy)3]3+ et (+)589-[Cr(L1)3]3+. L'attribution des transitions p→p* (Y0→YE ou 
Y0→YA2) est donnée entre parenthèses. 
p→p* 4A2→4T2 (CrIII) 4A2→4T1 (CrIII) Complexes 
n De n De n De 
M-(+)589-[Cr(phen)3]3+ [127] 
36500 
38600 
+ 145 (E) 
- 105 (A2) 
21900 + 2.5 31000 + 40 
M-(+)589-[Cr(bipy)3]3+ [126] 
31900 
34500 
+ 50 (E) 
- 8 (A2) 
22000 + 1.3 29000 + 18 
(+)-[Cr(L1)3]3+ 
29070 
31750 
+ 48 (E) 
- 22 (A2) 
21500 + 1.8 26500 + 38 
 
Cette attribution est appuyée par la détermination de la structure cristalline de                   
MM-[EuCr(L1)3]6+ (voir paragraphe 5.3.3), obtenu par recombinaison de (+)-[Cr(L1)3]3+ avec 
EuIII, qui confirme sans ambiguité la configuration absolue M et l'ordre énergétique 
E(Y0→YA2) > E(Y0→YE) pour (+)-[Cr(L1)3]3+. De plus, le spectre de CD de (+)-[Cr(L1)3]3+ 
comporte à 21500 cm-1 une transition, positive, attribuée à la transition autorisée de spin 
4A2→4T2(CrIII) (Figure 58), de même nature que celle observée dans M-(+)589-[Cr(phen)3]3+ et 
M-(+)589-[Cr(bipy)3]3+ (Tableau 30) [127,129,130]. Finalement, l'intense effet Cotton positif à 
26500 cm-1, qui combine la transition 4A2→4T1(CrIII) avec un transfert de charge (Figure 58), 
trouve également son équivalent dans les complexes M-(+)589-[Cr(phen)3]3+ et M-(+)589-
[Cr(bipy)3]3+ (Tableau 30) [126]. 
Nous pouvons donc attribuer définitivement les configurations absolues des fractions I et II, 
d'après l'interprétation de leurs spectres de dichroïsme circulaire, soit I = P-(-)589-[Cr(L1)3]3+ 
et II = M-(+)589-[Cr(L1)3]3+ (Figure 58). 
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Figure 58: spectre d'absorption de [Cr(L1)3]3+ (courbe verte) et attribution des transitions des spectres de CD de 
P-(-)-[Cr(L1)3]3+ et M-(+)-[Cr(L1)3]3+. Solutions 5·10-5 mol·l-1 dans l'acétonitrile, à 293 K. 
 
 
5.3- Recomplexation et formation des énantiomères PP-[LnCr(L1)3]6+ et 
MM-[LnCr(L1)3]6+ 
 
Une fois isolé, chaque énantiomère du tripode [Cr(L1)3]3+ peut être recombiné avec un ion 
lanthanide. Compte-tenu de la rigidité du ligand et de l'inertie du CrIII, la triple hélice 
hétérobimétallique obtenue après recombinaison possède la même configuration absolue que 
celle du tripode de départ, et les deux métaux ont la même configuration. Ainsi, l'addition d'un 
équivalent de triflate de lanthanide Ln(Otf)3·xH2O (Ln = Eu, Gd, Tb; x = 0-4) à un équivalent 
d'un énantiomère de [Cr(L1)3]3+, dans l'acétonitrile, selon l'équilibre 5, permet de former les 
triples hélices hétérobimétalliques chirales PP-[LnCr(L1)3]6+ et MM-[LnCr(L1)3]6+. Le suivi 
de cette réaction de recombinaison par mesure du dichroïsme circulaire, après différents 
ajouts de Eu(Otf)3·0.1H2O à une solution dans l'acétonitrile de M-[Cr(L1)3]3+, montre un 
changement radical du spectre, alors que la configuration absolue est identique (Figure 59). 
Cette surprenante inversion du signe du CD, lors de la coordination d'un second métal dans la 
triple hélice, sera discutée au paragraphe 5.3.3. 
 
Propriétés chirales du récepteur à lanthanides [Cr(L1)3]3+ – Chapitre 5 
___________________________________________________________________________________________________________________________________________ 
 87 
2200027000320003700042000
Energie / cm-1
De
 / 
m
ol
-1
.l.
cm
-1
-60
-40
-20
0
20
40
60
M-[Cr(L1)3]3+ + 0.33 éq Eu3+
M-[Cr(L1)3]3+
M-[Cr(L1)3]3+ + 0.66 éq Eu3+
M-[Cr(L1)3]3+ + 1 éq Eu3+
De
 / 
m
ol
-1
.l.
cm
-1
 
Figure 59: titration CD de M-[Cr(L1)3]3+ par Eu(Otf)3·0.1H2O dans l'acétonitrile, à 293 K. 
Concentration = 5·10-5 mol·l-1. 
 
L'isolation des complexes à l'état solide est effectué par cristallisation des solutions 
d'acétonitrile en présence de diéthyléther, et permet d'isoler avec de bons rendements (77-
92 %) les triples hélices PP-[LnCr(L1)3](Otf)6·nH2O (Ln = Eu, Gd, Tb, n = 1.5, 1.5 et 8 
respectivement) et MM-[LnCr(L1)3](Otf)6·nH2O (Ln = Eu, Gd, Tb, n = 1, 3 et 6.5 
respectivement). 
 
5.3.1- Structure cristallographique de MM-[EuCr(L1)3](CF3SO3)6(CH3CN)4 
 
La diffusion lente de diéthylether dans une solution concentrée dans l'acétonitrile de         
MM-(-)589-[EuCr(L1)3]6+ a permis d'obtenir des cristaux, dont la structure a été résolue. Ils 
possèdent exactement la même composition que ceux de l'espèce racémique (§ 2.5), mais le 
groupe d'espace, P21, est non centrosymétrique (Tableau 31). Le volume de la maille est 
réduit de moitié, et elle ne comporte plus que deux molécules (Z = 4 dans le composé 
racémique), qui possèdent la même chiralité, et ont leur pseudo-axe C3 (défini par la direction 
Eu-Cr) orienté quasiment parallèle à la direction [101] de la maille (déviation = 4.0°) (Figure 
60). La configuration absolue MM est attribuée sans ambiguité grâce à la détermination du 
paramètre de Flack (x = -0.01), qui reflète la pureté énantiomérique du cristal mesuré (x = 0 
lorsque la configuration choisie pour l'affinement est la même que celle du composé, x = 1 
dans le cas inverse) [131,132]. 
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Figure 60: a) et b) projections du cation MM-[EuCr(L1)3]6+ perpendiculairement au pseudo-axe C3. c) 
numérotation atomique du cation MM-[EuCr(L1)3]6+. Les indices b et c correspondent aux autres ligands du 
cation. Les ellipsoïdes sont représentées pour 40 % de probabilité. 
 
Tableau 31: principales données cristallines de la structure MM-[EuCr(L1)3](CF3SO3)6(CH3CN)4 
Groupe d'espace P21 
Z 2 
a / Å 15.0152(8) 
b / Å 22.2897(10) 
c / Å 19.5322(10) 
b / ° 106.533(6) 
V / Å3 6266.9(6) 
x -0.01(1) 
 
L'arrangement des cations dans la maille est identique à celui observé dans le composé 
racémique, soit un empilement des complexes en colonnes parallèles à la direction Eu-Cr, 
formant un arrangement pseudo-hexagonal compact, le sens des vecteurs Eu-Cr étant 
identique dans chaque colonne. Cette fois-ci, l'hélicité est identique d'une colonne à l'autre 
(Figure 61). 
Les longueurs des liaisons de coordination (Tableau 32) sont tout à fait comparables à celles 
déterminées dans la structure cristallographique de rac-[EuCr(L1)3]6+ et dans les autres cations 
[LnCr(L1)3]6+ (Ln = Nd, Yb, Lu), en accord avec l'organisation rigide des ligands dans ce type 
de complexes [35]. 
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Figure 61: comparaison des mailles des structures des complexes MM-[EuCr(L1)3](CF3SO3)6(CH3CN)4 (gauche) 
et rac-[EuCr(L1)3](CF3SO3)6(CH3CN)4 (droite). Le pseudo-axe C3 des cations est perpendiculaire au plan de la 
feuille. 
 
Tableau 32: sélection de longueurs de liaison (Å) et d'angles chélate intraligand (°) dans la structure de           
MM-[EuCr(L1)3]6+. bz = benzimidazole; py = pyridine. 
 MM-[EuCr(L1)3]6+ 
Eu····Cr 9.217(2)   
 a b c 
Eu-O1 2.44(1) 2.42(1) 2.355(8) 
Eu-N4(bz) 2.60(1) 2.62(1) 2.56(1) 
Eu-N6(py) 2.58(1) 2.58(1) 2.58(1) 
Cr-N1(py) 2.11(1) 2.05(1) 2.08(1) 
Cr-N2(bz) 1.98(1) 2.02(1) 2.01(1) 
 angles intraligand 
N1-Cr-N2 79.5(4) 79.1(4) 78.3(5) 
N4-Eu-N6 61.3(3) 64.0(4) 62.6(3) 
N6-Eu-O1 64.1(3) 64.0(4) 63.0(3) 
N4-Eu-O1 125.4(4) 127.9(4) 125.5(3) 
 
La distance intermétalllique Eu····Cr (9.217 Å) est légèrement inférieure à celle de la structure 
du racémique (9.2328 Å) et l'analyse structurelle des sphères de coordination du chrome et de 
l'europium (Annexe 2) montre peu de variations d'une structure à l'autre. La détermination des 
pas Pij de chaque partie de la triple hélice, effectuée comme précédemment (§2.5.1.4), 
confirme cette tendance, avec un pas global de l'hélice à peine plus faible dans la structure de 
MM-[EuCr(L1)3]6+ (Tableau 33). La superposition des deux structures de l'énantiomère et du 
c a
b
b
c a
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racémique permet d'illustrer les faibles différences géométriques entre les deux structures 
(Figure 62). 
 
Tableau 33: pas hélicoïdaux Pij (Å), distances interplanaires d(Fi-Fj) (Å) et angles moyens aij (°) le long du 
pseudo-axe C3 dans les complexes MM-[EuCr(L1)3]6+ et rac-[EuCr(L1)3]6+. 
 MM-[EuCr(L1)3]6+ rac-[EuCr(L1)3]6+ 
i-j d(Fi-Fj) aij Pij d(Fi-Fj) aij Pij 
1-2 2.078 53 14.11 2.115 52 14.64 
2-3 6.6058 117 20.33 6.704 117 20.63 
3-4 1.8059 49 13.27 1.713 51 12.09 
4-5 1.4372 58 8.92 1.479 56 9.51 
1-5 11.9269 277 15.50 12.011 276 15.67 
dEu-Cr / Å 9.217(2) 9.3238(8) 
 
 
Figure 62: superposition optimisée des cations des deux structures MM-[EuCr(L1)3]6+ (bleu) et rac-[EuCr(L1)3]6+ 
(rouge). 
 
Afin d'éliminer toute ambiguité quant à l'analyse chiroptique en solution et l'attribution des 
hélicités, le spectre de dichroïsme circulaire du cristal utilisé pour la détermination de la 
structure cristalline a été enregistré (Figure 63). Pour cela, le cristal, dont le volume a été 
mesuré et la densité est connue, a été dissous dans 300 ml d'acétonitrile. Une décoordination 
significative du lanthanide étant observée à cette concentration (constantes de stabilité Ln11b , 
§ 4.4), le spectre expérimental a été corrigé par soustraction du spectre de M-[Cr(L1)3]3+. 
 
Propriétés chirales du récepteur à lanthanides [Cr(L1)3]3+ – Chapitre 5 
___________________________________________________________________________________________________________________________________________ 
 91 
-100
-80
-60
-40
-20
0
20
40
180002300028000330003800043000
Energie / cm-1
De
 / 
m
ol
-1
.l-
cm
-1
 
Figure 63: spectre de CD du cristal de MM-[EuCr(L1)3]6+ dissous dans l'acétonitrile. Solution 4.9·10-5 mol·l-1, à 
293 K. Spectre corrigé pour la décomplexation partielle de l'EuIII (23 %), calculée d'après log( Eu11b ) (Tableau 27). 
 
5.3.2- Caractérisation des complexes PP-[LnCr(L1)3]6+ et MM-[LnCr(L1)3]6+ par 
polarimétrie et dichroïsme circulaire 
 
Chacun des six complexes bimétalliques chiraux est analysé séparément par des méthodes 
chiroptiques. La mesure des pouvoirs rotatoires des complexes PP/MM-[LnCr(L1)3]6+ 
spécifiques montre, pour la même configuration absolue, une inversion du signe par rapport 
au tripode monométallique, et une augmentation moyenne des valeurs absolues d'environ 
30 % (Tableau 34). 
 
Tableau 34: pouvoirs rotatoires spécifiques des complexes M/P-[Cr(L1)3]3+ et MM/PP-[LnCr(L1)3]6+ (Ln = Eu, 
Gd, Tb), mesurés à différentes longueurs d'onde l (nm), en solution 10-3 mol·l-1 dans l'acétonitrile, à 293 K. 
L'erreur moyenne est de 2 %. 
20][ la  / deg·mol
-1·dm2 20589][a  
20
578][a  
20
546][a  
P-(-)-[Cr(L1)3]3+ -782 -856 -1185 
M-(+)-[Cr(L1)3]3 +829 +908 +1259 
PP-(+)-[EuCr(L1)3]6+ +1146 +1237 +1508 
MM-(-)-[EuCr(L1)3]6+ -1239 -1347 -1650 
PP-(+)-[GdCr(L1)3]6+ +1039 +1146 +1394 
MM-(-)-[GdCr(L1)3]6+ -892 -923 -1138 
PP-(+)-[TbCr(L1)3]6+ +994 +1097 +1337 
MM-(-)-[TbCr(L1)3]6+ -979 -1023 -1262 
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Les spectres de dichroïsme circulaire de PP-[EuCr(L1)3]6+ et MM-[EuCr(L1)3]6+ sont présentés 
en Figure 64, ils sont identiques à ceux obtenus avec les complexes de gadolinium et de 
terbium. Nous pouvons observer six transitions entre 17000 et 45000 cm-1, l'effet Cotton étant 
maximal à 29500 cm-1, où De = ± 74 mol-1·l·cm-1. L'inversion globale du signe du CD par 
rapport au tripode monométallique, alors que l'hélicité est inchangée lors de la recombinaison, 
montre la complexité du système, dans lequel à la fois le couplage excitonique entre les 
parties bidentées des ligands, coordinées au CrIII, et celui entre les parties tridentées des 
ligands, coordinées au LnIII, contribuent au CD du complexe. De plus, des couplages entre 
deux chromophores différents du même complexe peuvent également apporter une 
contribution. L'étude théorique de ce système va nous permettre de montrer l'effet de chaque 
type d'interaction excitonique, afin de rationaliser les spectres de CD observés. 
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Figure 64: spectre d'absorption de [EuCr(L1)3]6+ (courbe verte) et spectres de CD de PP-(+)589-[EuCr(L1)3]6+ et 
MM-(-)589-[EuCr(L1)3]6+. Solutions 5·10-5 mol·l-1 dans l'acétonitrile, à 293 K. Les spectres ont été corrigés pour la 
décomplexation partielle de l'EuIII (23 %), calculée d'après log( Eu11b ) (Tableau 27). 
 
5.3.3- Calculs théoriques  des spectres de dichroïsme circulaire des complexes                 
M-[Cr(L1)3]3+ et MM-[LnCr(L1)3]6+ 
 
Afin de déterminer les contributions relatives de chaque mode de couplage excitonique dans 
les spectres de dichroïsme circulaire de M-[Cr(L1)3]3+ et de MM-[LnCr(L1)3]6+, une étude 
théorique a été réalisée sur ces deux complexes. A partir de modèles représentant les 
complexes, constitués par les chromophores des ligands L1, des courbes de CD ont été 
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calculées, pour chaque paire ou groupe de chromophores du complexe. La méthode semi-
empirique ZINDO a été utilisée, elle permet de calculer les énergies d'excitation et les forces 
rotationnelles de chaque chromophore [133,134], à l'aide du programme Gaussian 03 [135], et est 
particulièrement adaptée au calcul des transitions p→p* des composés hétérocycliques de 
l'azote [136]. Cette méthode a été utilisée pour le calcul des spectres de CD de plusieurs 
composés polymétalliques, et a permis de reproduire, avec succès, l'ordre énergétique des 
effets Cotton positifs et négatifs dans la région des transitions p→p* des chromophores [137]. 
Afin de simplifier les calculs, chaque ligand L1 est séparé en deux chromophores I et II 
(Figure 65), puis un modèle du complexe bimétallique est construit par optimisation des 
géométries de chaque chromophore, déterminées dans la structure cristallographique de    
MM-[EuCr(L1)3](CF3SO3)6(CH3CN)4. 
 
N
N
O
N
N
N N
N
C2
N1
N4C3
N
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N5
N
O
N
C7N8
L1 I II  
Figure 65: séparation du ligand L1 en deux chromophores I et II. 
 
Le complexe bimétallique est ainsi constitué de six chromophores qui peuvent interagir, A, B 
et C dénotant ceux de type I, coordonnés à l'atome de chrome, et D, E et F ceux de type II, 
coordonnés au lanthanide (Figure 66). 
 
L'intensité du couplage excitonique entre deux chromophores dépend fortement de leurs 
orientations relatives, car les moments dipolaires mi des transitions p→p* de chaque 
chromophore sont orientés de façon quasi-parallèle aux liaisons C2-C3 et C6-C7, pour I et II 
respectivement. Les angles a, g et t définissent les géométries relatives de deux moments 
dipolaires de transition mA et mB en interaction (Figure 67), et les modèles de structures on été 
construits par optimisation des ces angles. 
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Figure 66: annotation des chromophores dans la structure cristalline de MM-[LnCr(L1)3]6+. Les atomes 
d'hydrogène et les groupements NEt2 ont été supprimés pour plus de clarté. Les lignes rouges indiquent les 
liaisons de coordination, et les lignes vertes indiquent les ponts entre les chromophores d'un même ligand. 
 
 
Figure 67: paramètres géométriques décrivant l'orientation relative des moments dipolaires de transition mi de 
deux chromophores. Les angles a, g et t sont définis comme suit: a = C2-C3-R ou C6-C7-R; g = C2'-C3'-R ou C6'-
C7'-R; t = C2-C3-C3'-C2' ou C6-C7-C7'-C6'. R est la distance entre les milieux des liaisons C2-C3 ou C6-C7 de la 
paire de chromophores couplés. 
 
Un premier modèle ABC a été calculé en plaçant trois copies du chromophore I (géométrie 
moyenne optimisée à partir des données cristallographiques) autour d'un axe C3 passant par 
l'atome de chrome central. Les liaisons de coordination entre le chrome et les azote des 
benzimidazole-pyridine étant fortes et directionnelles, la structure est relativement rigide et 
nous pouvons supposer que la structure en solution est très proche de celle déterminée à l'état 
solide. Les paramètres géométriques de ce modèle sont donc très proches de ceux de la 
structure cristallographique de MM-[EuCr(L1)3](CF3SO3)6(CH3CN)4 (Tableau 35). 
A l'inverse du chrome, l'ion lanthanide forme des liaisons de coordination à caractère ionique 
et peu directionnelles; les orientations précises des chromophores autour du lanthanide 
peuvent donc être beaucoup plus variables par rapport à celles déterminées à l'état solide. Un 
modèle pour le chromophore DEF a été calculé en considérant le groupe complet de 
chromophores ABCDEF. En fixant les paramètres géométriques déterminés pour ABC, ceux 
du groupe DEF ont été optimisés, en cherchant à obtenir un spectre de dichroïsme circulaire le 
plus proche du spectre expérimental. Les paramètres obtenus sont proches de ceux de la 
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structure cristallographique, mais on peut noter que les angles g et t se situent dans la borne 
supérieure de l'intervalle des angles de la structure (Tableau 35). 
 
Tableau 35: paramètres géométriques de la structure cristallographique MM-[EuCr(L1)3](CF3SO3)6(CH3CN)4, et 
du modèle ABCDEF théorique. R, a, g et t sont définis en Figure 67. 
 Groupe de chromophores ABC Groupe de chromophores DEF 
 Structure RX Structure RX 
 Ordre de grandeur Moyenne 
Modèle 
Ordre de grandeur Moyenne 
Modèle 
séparation R / Å 4.65 – 4.97 4.85 4.85 5.38 - 5.90 5.65 5.60 
a / ° 66.3 – 71.2 69.3 68.9 70.2 – 77.1 74.0 72.2 
g / ° 105.1 – 109.9 106.9 106.6 115.1 – 116.9 115.9 116.9 
t / ° 286.5 – 289.7 72.3 72.4 78.5 – 90.7 83.4 90.8 
 
A partir de ce modèle, des couplages excitoniques de deux types ont été calculés: le couplage 
"intranucléaire" concerne celui entre les trois chromophores A, B et C autour du chrome, ou 
D, E et F autour du lanthanide, alors que le couplage "internucléaire" concerne l'interaction 
entre A et D, E ou F. Seules les transitions p→p* des ligands sont concernées dans cette 
étude, nous ne verrons donc pas apparaître les transitions d→d observées dans les spectres 
expérimentaux des complexes M-[Cr(L1)3]3+ et MM-[EuCr(L1)3]6+. De plus, afin de simplifier 
les spectres, seules les transition de plus basse énergie sont représentées. 
 
Le calcul du spectre de dichroïsme circulaire pour la série ABC, ainsi que pour une paire 
isolée AB, de chromophores coordonnés au chrome dans MM-[EuCr(L1)3]6+, est présenté en 
Figure 68. Il montre un effet Cotton positif à basse énergie, suivi d'un effet Cotton négatif à 
haute énergie, ce qui concorde avec les prédictions de la théorie de l'exciton, pour un 
complexe octaédrique de configuration M [123,124]. Il reproduit également, de façon qualitative, 
le spectre expérimental de M-[Cr(L1)3]3+ au niveau des transitions p→p* (Figure 58). Ce 
modèle ABC représente donc un bon modèle pour le tripode [Cr(L1)3]3+. 
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Figure 68: spectres de dichroïsme circulaire calculés pour les groupes de chromophores AB et ABC. 
 
De la même façon, le spectre de dichroïsme circulaire a été calculé pour la série DEF, ainsi 
que pour une paire isolée DE, de chromophores coordonnés au lanthanide (Figure 69). Cette 
fois-ci, un effet Cotton négatif est observé à basse énergie, puis un effet Cotton positif à plus 
haute énergie. 
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Figure 69: spectres de dichroïsme circulaire calculés pour les groupes de chromophores DE et DEF. 
 
Cette inversion du signe, alors que les chromophores sont très similaires à ceux de la série 
ABC et que l'hélicité est la même, est expliquée par les variations des angles a, g et t d'une 
série à l'autre (Tableau 35). La différence d'énergie entre les deux transitions de signes 
opposés étant faible, des variations d'orientations respectives de chaque chromophore peuvent 
inverser les niveaux d'énergie des deux états considérés, et induire ce changement. Une 
illustration de ce phénomène a été modélisée en faisant varier l'angle t lors du calcul du 
spectre de dichroïsme circulaire d'une paire DE (Figure 70). L'augmentation de l'angle t fait 
inverser le signe du dichroïsme, alors que la configuration absolue M n'est pas changée. 
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Figure 70: spectres de dichroïsme circulaire calculés pour la paire de chromophores DE, pour différentes valeurs 
de t (t = 75, 80, 85, 90, 95, 100 et 105°). a et g sont constants (a = 74.1°, g = 115.9°). 
 
Finalement, les spectres de dichroïsme circulaire ont été calculés pour les couplages 
excitoniques internucléaires, dans les paires, AD, AE et AF (Figure 71). Le couplage le plus 
important, au niveau de la paire AD, montre une intense transition négative à basse énergie, 
suivie d'une transition positive à plus haute énergie. 
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Figure 71: spectres de dichroïsme circulaire calculés pour les paires de chromophores AD, AE et AF. 
 
Cet effet internucléaire, combiné au couplage excitonique intranucléaire au niveau de l'atome 
de lanthanide, induit globalement un effet Cotton négatif à basse énergie, au niveau de la 
transition p→p*, dans le complexes bimétalliques MM-[EuCr(L1)3]6+. Le calcul du spectre de 
dichroïsme circulaire pour le groupe de chromophores ABCDEF montre ce résultat, en accord 
avec le spectre expérimental (Figure 72); à plus haute énergie cependant, le spectre 
expérimental est mal reproduit: un affinement plus précis des orientations relatives des 
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chromophores D, E et F serait nécessaire pour obtenir une structure correspondant à celle 
existant réellement en solution. 
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Figure 72: spectres de dichroïsme circulaire pour le groupe de chromophores ABCDEF, et spectre expérimental 
de MM-[EuCr(L1)3]6+. 
 
Ces calculs théoriques nous ont montré plusieurs effets intervenant dans les complexes 
PP/MM-[EuCr(L1)3]6+. Tout d'abord, ces systèmes, bimétalliques, ne peuvent être analysés 
aussi simplement que peuvent l'être des complexes monométalliques, grâce à la théorie de 
l'exciton. Les calculs effectués ont pu montrer que trois types de couplage excitonique 
(intranucléaires et internucléaire) interviennent dans ces complexes, et peuvent avoir des 
effets opposés. En 1968, Mason avait déjà noté dans des complexes binucléaires de chrome 
des spectres de CD inhabituels, pouvant résulter d'interactions internucléaires [138]. Plus 
récemment, une étude par Telfer et coll. a reporté une inversion du signe du spectre de CD 
entre des complexes mono- et binucléaires de cobalt de même configuration [139]. 
Parmi les trois types de couplage intervenant dans les complexes PP/MM-[EuCr(L1)3]6+, deux 
d'entre eux (intranucléaire autour de Ln, et internucléaire) provoquent un effet Cotton de signe 
opposé au premier (intranucléaire autour de Cr), permettant d'expliquer l'inversion du signe 
du CD par rapport aux complexes mononucléaires P/M-[Cr(L1)3]3+. Ainsi, pour une même 
configuration absolue, le signe de CD d'un complexe polymétallique, par rapport à un 
monométallique, ne peut être prévu sans effectuer d'analyse théorique préalable. 
Finalement, la prédiction des énergies et signes des transitions CD nécessite une connaissance 
parfaite de la géométrie du complexe en solution. Celle-ci peut être approximée grâce à la 
détermination de la structure cristalline pour les complexes de CrIII, mais dans le cas des 
complexes de lanthanides, une approximation du même type n'est pas assez précise pour 
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reproduire tout le comportement expérimental; elle permet néanmoins de reproduire le 
dichroïsme circulaire à basse énergie (Figure 72). 
 
5.3.4- Luminescence circulairement polarisée des complexes PP-[EuCr(L1)3]6+ et 
MM-[EuCr(L1)3]6+ 
 
Par complémentarité avec les mesures de dichroïsme circulaire, qui permettent de caractériser 
la géométrie des molécules à l'état fondamental, la luminescence circulairement polarisée 
permet d'obtenir des informations sur l'état excité des molécules [140-143]. Dans le cas des 
complexes PP/MM-[LnCr(L1)3]6+ (Ln = Eu, Gd, Tb), le CD nous a renseigné principalement 
sur les transitions centrées sur les ligands, alors que la CPL peut nous renseigner sur les états 
excités centrés sur les métaux (CrIII et EuIII). 
Cette technique mesure la différence d'intensité DI entre les intensité des composantes gauche 
(IL) et droite (IR) de la radiation émise par un composé luminescent chiral, lors d'une 
excitation lumineuse: DI = IL – IR. Le facteur dissymétrique de luminescence glum, calculé 
d'après l'équation 15, est souvent utilisé pour caractériser l'intensité de la CPL [140-143]. 
RL
RL
lum II
II
I
Ig +
-=D= )(22      (15) 
 
L'excitation non polarisée des deux échantillons MM-[EuCr(L1)3]6+ et PP-[EuCr(L1)3]6+ 
permet d'observer la luminescence polarisée au niveau des transitions 5D0→7F2(EuIII) et 
2E→4A2(CrIII) (Figure 73). Les spectres des deux énantiomères sont l'image l'un de l'autre, 
reflétant leurs puretés énantiomériques, avec des facteurs dissymétriques glum de ± 0.01 pour 
la transition 2E→4A2(CrIII), et ± 0.07 pour la transition 5D0→7F2(EuIII) (mesurés au maximum 
de l'intensité). 
 
Chapitre 5 – Propriétés chirales du récepteur à lanthanides [Cr(L1)3]3+ 
___________________________________________________________________________________________________________________________________________ 
 100
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
1.2
1.4
1.6
1.8
2
143001480015300158001630016800
I /
 u
ni
té
s 
ar
bi
tr
ai
re
s
-0.12
-0.1
-0.08
-0.06
-0.04
-0.02
0
0.02
0.04
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
1.2
1.4
1.6
1.8
2
12800133001380014300
D
I /
 u
ni
té
s 
ar
bi
tr
ai
re
s
Energie / cm-1
PP-(+)-[EuCr(L1)3]6+
MM-(-)-[EuCr(L1)3]6+
5D0 ® 7F2 (EuIII) 2E ® 4A2 (CrIII)
I /
 u
ni
té
s 
ar
bi
tr
ai
re
s
D
I /
 u
ni
té
s 
ar
bi
tr
ai
re
s
 
Figure 73: spectres de luminescence circulairement polarisée des deux énantiomères PP/MM-[EuCr(L1)3]6+, en 
solution 10-3 mol·l-1 dans l'acétonitrile, à 295 K. nex = 17238 cm-1 pour la transition 5D0→7F2(EuIII); 
nex = 20492 cm-1 pour la transition 2E→4A2. 
 
Bien que la transition 5D0→7F2(EuIII) soit la transition la plus intense en luminescence (§ 3.3), 
c'est la transition 5D0→7F1 qui est toujours caractérisée par les plus grandes valeurs de 
|glum| [142], car elle est purement dipolaire magnétique, par opposition aux autres transitions 
5D0→7FJ (J ≠ 1) qui possèdent un caractère dipolaire électrique prédominant [144]. Cette 
transition est difficilement observable par excitation de la transition 5D0→7F0 proche en 
énergie (17238 cm-1) et nécessite une excitation dans l'UV centrée sur le ligand, qui peut 
induire une dégradation photochimique du complexe [73]. Une mesure enregistrée 
immédiatement après l'irradiation à 28249 cm-1 a néanmoins permis d'obtenir des valeurs de 
glum pour la transition 5D0→7F1: glum = - 0.154 pour MM-[EuCr(L1)3]6+ et + 0.163 pour       
PP-[EuCr(L1)3]6+. 
Ces complexes PP/MM-[EuCr(L1)3]6+, dans lesquels l'hélicité est l'unique source de chiralité, 
peuvent être comparés à d'autres complexes d'europium, dont les facteurs glum ont été 
déterminés (Tableau 36 et Figure 74). Le complexe P-[Eu(oda)3]3- (oda = oxydiacétate) [145], 
dont le spectre de CPL a été enregistré à l'état solide sur des cristaux spontanément résolus, 
alors que le ligand oda n'est pas chiral, a une valeur absolue de glum pour la transition 5D0→7F1 
élevée et proche de celle que nous avons déterminée. Le complexe P-[Eu(dpa)3]3- (H2dpa = 
acide dipicolinique) [146], obtenu en excès diastéréomérique par addition de (+)-diméthyl-L-
tartrate à une solution du complexe racémique, a un glum pour cette même transition 
légèrement moins intense. A l'inverse, le complexe [Eu(L9)3]3+ [147], synthétisé à partir d'un 
ligand chiral et pour lequel un seul diastéréomère existe en solution, a une valeur absolue de 
glum beaucoup plus faible, bien qu'il possède également une symétrie d'ordre 3. Le complexe 
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[Eu(L10)]3+ [148], de symétrie d'ordre 4, présente un des glum les plus importants reportés pour 
des complexes d'europium (+ 0.18), et du même ordre de grandeur que ceux que nous avons 
observé dans nos complexes. 
 
Tableau 36: facteurs dissymétriques glum de quelques complexes d'europium. La transition 5D0→7F1 peut être 
éclatée en deux composantes, dont la symétrie (A ou E) est indiquée lorsqu'elle a été attribuée. 
complexes glum (5D0→7F1) glum (5D0→7F2) 
MM-[EuCr(L1)3]6+ -0.154 +0.07 
PP-[EuCr(L1)3]6+ +0.163 -0.07 
P-[Eu(oda)3]3- [145] -0.144 (E) -0.033 
P-[Eu(dpa)3]3- [146] 
+0.055 
+0.10 
-0.026 
+0.027 
[Eu(L9)3]3+ [147] 
-0.020 
-0.028 
 
[Eu(L10)]3+ [148] -0.12 (A) +0.18 (E) 
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Figure 74: schémas des ligands oxydiacétate (oda) [145], L9 [147] et L10 [148]. 
 
Le signe de glum doit a priori refléter la configuration absolue autour de l'atome d'europium. 
Cependant, au vu des données rassemblées dans le Tableau 36, il semble qu'une même 
configuration puisse conduire à des résultats variés. Exceptés les complexes de ce travail, le 
complexe P-[Eu(oda)3]3- est le seul reporté, de symétrie d'ordre 3, où une structure 
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cristallographique et un spectre de CPL ont pu être corrélés [145]; le nombre d'exemples étant 
limité à l'heure actuelle, il est difficile de prévoir qualitativement le signe d'une transition CPL 
pour une configuration donnée, et inversement. Les deux complexes PP/MM-[EuCr(L1)3]6+ 
représentent donc un second exemple très important qui permettra d'élaborer une corrélation 
entre le signe de glum et la configuration absolue. 
 
En effectuant une excitation polarisée d'un échantillon racémique, il est possible de créer un 
signal de CPL. En effet, chaque énantiomère peut absorber différemment la lumière 
circulairement polarisée; la différence de concentration entre les deux énantiomères à l'état 
excité donne alors lieu à une émission polarisée résiduelle [149]. Ainsi, l'excitation 
circulairement polarisée à gauche, puis à droite, du complexe rac-[EuCr(L1)3]6+ induit de 
faibles facteurs dissymétriques opposés: pour la transition 2E→4A2 (CrIII), glum = ±0.0006(1), 
et pour la transition 5D0→7F2 (EuIII) glum = ±0.0007(1). L'excès diastéréomérique créé à l'état 
excité, sous excitation polarisée, est donc très faible comparé aux signaux CPL mesurés pour 
les complexes énantiomériquement purs. 
 
Les complexes PP/MM-[GdCr(L1)3]6+ et PP/MM-[TbCr(L1)3]6+, dans lesquels seule la 
luminescence 2E→4A2 (CrIII) peut être détectée (§ 3), présentent des spectres de CPL, au 
niveau de cette même transition, identiques à ceux observés pour les complexes d'europium, 
soit pour les complexes de configuration MM, deux composantes positive puis négative, à 
13350 et 13570 cm-1 respectivement (Figure 73). Aucune corrélation entre la configuration 
absolue et le spectre de CPL n'a été reportée pour des complexes de chrome(III); cependant, 
en supposant que la structure du complexe à l'état excité est proche de celle de l'état 
fondamental, nous pouvons comparer nos spectres de CPL avec des spectres de CD. Ainsi, le 
complexe M-[Cr(phen)3]3+ présente dans son spectre de CD, au niveau de la transition 
2E→4A2, un comportement parallèle, avec une composante positive à 13800 cm-1, suivie d'une 
composante négative à 14500 cm-1 [129], en bon accord avec nos résultats. 
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5.4- Conclusion 
 
L'insertion d'ions chrome(III) dans des complexes d'ions lanthanides a permis de développer 
une nouvelle méthode de synthèse de complexes énantiomériquement purs, et d'isoler des 
complexes de lanthanides chiraux, qui sont stables et inertes en solution, et ne possèdent 
aucune autre source de chiralité que l'hélicité (Figure 75). 
 
PP-[LnCr(L1)3]6+ MM-[LnCr(L1)3]6+
P-[Cr(L1)3]3+
rac-[LnCr(L1)3]6+
Ln(III) Ln(III)
Sephadex SP-C25
H2O
Na2Sb2[(+)-C4H2O6]2·5H2O
M-[Cr(L1)3]3+
 
Figure 75: schéma de synthèse des énantiomères P/M-[Cr(L1)3]3+ et PP/MM-[LnCr(L1)3]6+. 
 
De tels complexes sont particulièrement rares, car les lanthanides forment généralement des 
complexes labiles sans préférence stéréochimique marquée, et l'isolation de complexes 
énantiomériquement purs nécessite souvent l'utilisation de ligands chiraux [150]. Bien que 
quelques complexes avec des ligands achiraux soient spontanément résolus à l'état solide, 
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ceux-ci s'isomérisent rapidement en solution et sont alors optiquement inactifs [145,151-153]. 
Seuls deux exemples ont pu être isolés et caractérisés par des méthodes chiroptiques en 
solution: des complexes bisporphyriniques stériquement encombrés de cérium, dont les 
énantiomères ont été séparés par HPLC chirale [154], et d'autres complexes mixtes CrIII-LnIII, 
dans lesquels la configuration du complexe de CrIII de départ induit celle de l'ion LnIII [26,27]. 
Les complexes PP-[LnCr(L1)3]6+ et MM-[LnCr(L1)3]6+ sont également luminescents, et nous 
avons montré que les deux énantiomères PP/MM-[EuCr(L1)3]6+ ont une réponse 
particulièrement efficace en luminescence circulairement polarisée, avec des valeurs de glum 
pour la transition 5D0→7F1 (EuIII) comparables aux plus grandes valeurs reportées. 
Finalement, la détermination de la structure cristallographique de MM-[EuCr(L1)3]6+ 
permettra d'établir de nouvelles corrélations entre le signe de glum, pour les transitions 
5D0→7Fj (EuIII), et la configuration absolue des complexes de lanthanides. 
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Chapitre 6 - Complexes hétérotrimétalliques [LnM2(L7)3]7/9+             
(M = ZnII, CrIII) : préparation et caractérisation 
 
6.1- Introduction 
 
Ce chapitre a pour objet l'étude d'un système trimétallique de type CrIII-LnIII-CrIII, et s'inscrit 
dans la continuité des travaux effectués sur les complexes bimétalliques CrIII-LnIII. En effet, 
l'addition d'un second atome de CrIII à cet édifice devrait permettre d'obtenir un complexe de 
lanthanide totalement inerte, où l'ion LnIII serait "bloqué" par un ion CrIII de chaque côté de la 
molécule. 
Pour synthétiser un tel complexe, nous avons choisi de travailler avec un ligand déjà reporté 
par Piguet et coll. [49], le ligand L7: 
 
N
N
NN
N N
N
N
N
N
N
L7  
Figure 76: schéma du ligand L7. 
 
Ce ligand possède trois sites de coordination distincts codés pour deux métaux de transition à 
géométries octaédriques (sites bidentés) et un ion lanthanide (site tridenté). 
Aucun essai de complexation n'a été reporté avec ce ligand, toutefois un ligand très proche, le 
ligand L11 (Figure 77), a permis l'obtention d'un caténate hétérobimétallique de fer et d'argent 
[FeAg2(L11)2]4+ [155,156]. 
 
N
N
NN
N N
N
N
N
N
N
L11  
Figure 77: schéma du ligand L11. 
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Malgré la similitude entre les trois sites de coordination du ligand L7, où les atomes 
coordinants sont toujours des atomes d'azotes, de groupes pyridine ou benzimidazole, l'auto-
assemblage semble tout à fait réalisable. En effet, il a été montré avec le ligand L8 analogue 
(comportant un seul site bidenté) que l'auto-assemblage des espèces [LnZn(L8)3]5+ était 
favorisé dans des conditions bien précises [50], et nous avons étudié les conditions dans 
lesquelles les complexes peuvent se former avec le ligand L7. 
Pour permettre de faciliter la caractérisation de ces complexes, nous avons effectué une étude 
de complexation avec le ZnII, avant d'étudier celle du CrIII. Ce métal, diamagnétique, permet 
d'étudier facilement la formation des complexes par spectroscopie RMN 1H. De plus, la 
réaction d'auto-assemblage avec le ZnII et un ion LnIII peut facilement être suivie au moyen de 
différentes méthodes spectroscopiques, qui sont difficilement utilisables dans le cas du 
chrome, pour lequel l'auto-assemblage est réalisé dans la boîte à gants afin de prévenir 
l'oxydation du CrII au cours de la réaction. 
Après cette étude de la formation des complexes hétérométalliques LnZn2 et LnCr2 avec le 
ligand L7, nous avons examiné leurs propriétés photophysiques, qui sont présentées dans le 
paragraphe 6.5. 
 
 
6.2- Synthèse et propriétés du ligand L7 
 
Le ligand L7 [49] est synthétisé en trois étapes à partir de l'acide 5-méthylpyridine-2-
carboxylique 9, du 3,3'-dinitro-4,4'-bis(N-méthylamino)diphénylméthane 6 et du dichlorure 
de pyridine-2,6-dicarbonyle 12 (Figure 78). Les deux premières étapes d'acylation, et la 
dernière étape de réduction / cyclisation, sont semblables à celles utilisées pour la synthèse du 
ligand L1 (§ 2.2). 
Dans ce ligand symétrique, les trois sites de coordination sont constitués par des atomes 
d'azote aromatiques (pyridines et benzimidazoles), et sont séparés par des espaceurs 
méthyléniques, formant une structure rigide favorable à la formation de triples hélices 
trimétalliques. 
Le spectre RMN 1H du ligand L7 présente 15 signaux qui ont été attribués grâce à des 
expériences de COSY et de NOESY (Figure 79). 
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Figure 78: schéma de synthèse du ligand L7. 
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Figure 79: spectre RMN 1H du ligand L7, enregistré dans CDCl3. 
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6.3- Synthèse des complexes [LnZn2(L7)3]7+ 
 
6.3.1- Suivi de l'auto-assemblage par spectroscopie RMN 1H 
 
La complexation des deux ions métalliques ZnII et LnIII au ligand L7 a été suivie par 
spectroscopie RMN 1H, lors d'une expérience de titration. Trois équivalents du ligand ont 
d'abord été mis en présence d'un sel de triflate de LnIII, puis deux équivalents de triflate de 
ZnII ont été ajoutés successivement (Figure 80). 
En présence de lanthane, le spectre du ligand L7 est peu modifié, indiquant peu, voire pas de 
complexation, ou des équilibres rapides par rapport à l'échelle de temps RMN. Dès que l'on 
ajoute du ZnII, en revanche, on voit tout de suite l'apparition d'une espèce prédominante, qui 
devient unique pour deux équivalents de ZnII (Figure 80). Ceci indique la nécessité de la 
présence du ZnII pour favoriser la coordination du lanthane, car il permet de préorganiser les 
trois bras du ligand. Le spectre de cette espèce comporte 16 signaux qui peuvent être attribués 
aux trois ligands équivalents du complexe [LnZn2(L7)3]7+ de symétrie D3. Les deux protons 
H7 et H8 deviennent diastéréotopes (deux doublets à 3.22 et 3.62 ppm), indiquant l'absence de 
plan miroir dans le complexe, compatible avec une symétrie D3. On note également le 
blindage des deux protons H6 et H9 par rapport au ligand libre (Dd = 2.56 et 1.74 ppm, 
respectivement), un effet caractéristique de l'enroulement hélicoïdal des ligands, déjà 
rencontré dans les complexes hétérobimétalliques [LnZn(L1)3]5+ [35] et [LnZn(L8)3]5+ [50]. La 
structure à l'état solide de [EuZn(L1)3]5+ [35] montre d'ailleurs que les deux protons H6 et H9 se 
trouvent dans la zone de blindage des groupes benzimidazole des autres ligands du même 
complexe. La coordination d'ions métalliques aux trois unités bidentées et tridentée est 
également indiquée par les forts effets NOE observés entre les protons H12 et Me3 d'une part, 
et H3 et Me2 d'autre part, qui confirment la conformation cisoïde des groupements 
benzimidazole-pyridines dans le complexe [35,50]. 
La même expérience, menée avec du lutécium à la place du lanthane, donne les mêmes 
résultats, cependant l'équilibration n'est pas aussi rapide, il faut attendre une nuit après le 
deuxième ajout de ZnII pour avoir un spectre correspondant à l'espèce [LuZn2(L7)3]7+. 
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Figure 80: titration RMN 1H de L7 par La3+ et Zn2+, dans CDCl3 et CD3CN, à 298 K. Concentration L7 =      
9.7·10-3 mol·l-1. 
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L'attribution complète des signaux du spectre a été réalisée grâce à des expériences NOEDIF 
et COSY, pour les complexes des trois ions diamagnétiques LaIII, LuIII et YIII, ainsi que pour 
le complexe d'EuIII faiblement paramagnétique (Tableau 37). 
 
Tableau 37: déplacements chimiques (RMN 1H) en ppm, pour le ligand L7 dans CDCl3, et les complexes 
[LnZn2(L7)3]7+ (Ln = La, Lu, Y, Eu, Tb) dans CD3CN, à 298 K. 
 L7 [LaZn2(L7)3]7+ [LuZn2(L7)3]7+ [YZn2(L7)3]7+ [EuZn2(L7)3]7+ [TbZn2(L7)3]7+ 
H1 
H2 
H3 
H4 
H5 
H6 
H7, H8 
H9 
H10 
H11 
H12 
H13 
Me1 
Me2 
Me3 
8.48 
7.61 
8.19 
7.32 
7.21 
7.67 
4.25 
7.63 
7.19 
7.30 
8.33 
7.98 
2.37 
4.19 
4.17 
7.88 
7.76 
8.06 
7.07 
6.86 
5.11 
3.62, 3.22 
5.88 
7.23 
7.61 
7.89 
8.07 
2.14 
3.96 
3.88 
7.85 
7.78 
8.10 
7.20 
6.91 
4.95 
3.55, 3.26 
5.37 
7.14 
7.54 
7.83 
7.83 
2.15 
4.05 
3.98 
7.88 
7.78 
8.09 
7.17 
6.90 
4.98 
3.56, 3.26 
5.49 
7.17 
7.56 
7.88 
7.88 
2.15 
3.96 
4.03 
8.44 
8.11 
8.57 
7.60 
7.13 
7.22 
4.15, 3.53 
11.40 
7.32 
5.93 
3.62 
5.49 
2.40 
4.44 
2.55 
3.62 
5.33 
3.22 
4.38 
4.21 
-12.55 
4.09, 0.23 
-49.0 
7.37 
8.63 
15.98 
15.43 
-0.14 
0.35 
16.30 
 
Pour le complexe de terbium, dont la relaxation nucléaire rapide induit une relaxation 
électronique des protons très rapide, les couplages scalaires et dipolaires ne peuvent être 
détectés [157], et l'attribution des signaux a été effectuée grâce à la détermination des vitesses 
de relaxation paramagnétique longitudinale de chaque proton. Cette relaxation peut être 
modélisée par l'équation 16, qui montre que le temps de relaxation paramagnétique 
longitudinale paraiT1  de chaque proton H
i est proportionnel à la distance ri entre le lanthanide 
(ici le terbium) et le proton Hi [158]. 
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Dans cette relation, valable en absence d'échange chimique et dans la limite d'une rotation 
rapide, m0 est la perméabilité magnétique du vide, gI est le rapport gyromagnétique nucléaire, 
meff est le moment magnétique effectif, b est le magnéton de Bohr, H0 est le champ 
magnétique appliqué, te est le temps de corrélation électronique, tr est le temps de corrélation 
rotationnelle, et wI est la fréquence de précession de Larmor [158]. 
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Les exp1iT  ont été mesurés pour chaque pic du spectre RMN 
1H de [TbZn2(L7)3]7+, et les paraiT1  
ont été obtenus grâce à l'équation 17, dans laquelle diaiT1  est le temps de relaxation 
longitudinale pour le complexe diamagnétique [LuZn2(L7)3]7+ [158]. 
  diapara TTT 1
exp
11
111 -=        (17) 
 
Ne possédant pas de struture cristalline de la triple hélice [TbZn2(L7)3]7+, nous avons comparé 
plusieurs courbes ÷÷
ø
ö
çç
è
æ
= 6
1
11
i
para r
f
T
 tracées en classant les paraiT1  et les ri dans l'ordre décroissant, 
et en utilisant les distances ri déterminées dans plusieurs structures cristallographiques de 
complexes hétérobimétalliques analogues: [EuZn(L1)3]5+ [35], [EuRu(L1)3]5+ [64], 
[LuRu(L1)3]5+ [65], [LaCo(L1)3]6+ [42], [LuCo(L1)3]6+ [37], [EuCr(L1)3]6+ et [LaFe(L1)3]5+ [36]. La 
plupart des pics ont ainsi pu être attribués, et les incertitudes subsistant sur certains pics ont 
été levées en comparant leurs déplacements chimiques avec ceux du complexe 
[Tb(L12)3]3+ [58] (Figure 81). L'attribution complète du spectre de [TbZn2(L7)3]7+ est présentée 
dans le Tableau 37. 
N
N
NN
N
L12  
Figure 81: schéma du ligand L12. 
 
6.3.2- Suivi de l'auto-assemblage par spectrométrie de masse par électrospray 
 
Une titration du même type que celle suivie par RMN 1H peut être étudiée en spectrométrie de 
masse par électrospray. Ici, les concentrations sont cependant plus faibles qu'en RMN (10-4 vs 
10-2 mol·l-1), et la réaction n'évolue pas dans le même sens (Figure 82). Pour un rapport La:L7 
de 1:3, aucune espèce à base de LaIII n'est détectée, et dès que l'on ajoute un, puis deux 
équivalents de ZnII, ce sont les espèces à base de ZnII qui sont prédominantes, avec les 
complexes [Znx(L7)x](2x)+ (x = 2, 3…) et [Zn(L7)2]2+, ainsi que leurs adduits avec des anions 
triflate (Figure 82). L'espèce [LaZn(L7)](Otf)32+ est néanmoins détectée, mais aucun pic 
correspondant au complexe [LaZn2(L7)3]7+ n'est observé. On note également la présence d'un 
pic à 1246.5, attribué à l'espèce homonucléaire [La(L7)](Otf)2+. Si l'on enregistre les spectres 
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de masse de solutions plus concentrés ([L7] = 10-3 mol·l-1), des pics faibles correspondant à 
[LaZn2(L7)3](Otf)25+ et [LaZn2(L7)3](Otf)34+ apparaissent, mais les espèces prédominantes 
restent les complexes [Znx(L7)x](2x)+ et [Zn(L7)2]2+. 
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Figure 82: titration ESI-MS de L7 par La3+ et Zn2+, dans un mélange chlorofome:acétonitrile de 1:1. 
Concentration L7 = 2·10-4 mol·l-1. Intensité maximum = 7·106 cps. 
 
Plusieurs hypothèses peuvent expliquer ce comportement. Du point de vue thermodynamique, 
nous pouvons supposer que le lanthane a une faible affinité pour le ligand L7. Même en 
présence de ZnII, très peu d'espèces à base de LaIII sont détectées, indiquant peut-être des 
faibles constantes de stabilité thermodynamique pour les complexes [LnZn2(L7)3]7+. La faible 
concentration joue un rôle prépondérant, puisqu'une concentration plus élevée permet 
néanmoins d'observer, en faible quantité, le complexe [LaZn2(L7)3]7+. Parallèlement, les 
complexes [Znx(L7)x](2x)+ et [Zn(L7)2]2+ pourraient avoir de meilleures constantes de stabilité 
que les complexes de lanthane, et se former préférentiellement à ces faibles concentrations. 
Enfin, le ligand n'étant pas soluble dans l'acétonitrile, un mélange de chlorofome et 
d'acétonitrile a été utilisé pour ce dosage, et la présence de chlorofome pourrait également 
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favoriser la dissociation du ligand, au profit de la formation d'espèces plus stables comme le 
complexe [Zn(L7)2]2+. Une amélioration pourrait également être obtenue par l'utilisation 
d'anions perchlorate à la place des triflate, car ceux-ci sont moins coordinants et pourraient 
faciliter la complexation des ions lanthanide au ligand L7. 
 
6.3.3- Dosages spectrophotométriques des complexes [LnZn2(L7)3]7+ 
 
Des titrations spectrophotométriques ont été réalisées en mesurant le spectre d'absorption du 
ligand, additionné de différentes quantités de métal. En effet, lors de la complexation à des 
ions métalliques, les transitions p→p* centrées sur le ligand L7 à 31150 cm-1 sont déplacées 
vers les plus basses énergies, permettant le suivi de la formation des complexes. Après chaque 
ajout de métal, un spectre a été enregistré lorsqu'il n'y avait plus d'évolution de l'absorbance 
de la solution. Des dosages homométalliques ont été réalisés, en additionnant un sel de LnIII 
ou de ZnII à une solution de ligand, puis des dosages hétérométalliques, en additionnant un sel 
de ZnII à une solution contenant un rapport stoechiométrique L7:LnIII de 3:1. 
 
6.3.3.1- Complexes homonucléaires de L7 avec ZnII 
 
Le dosage de L7, dans un mélange de chloroforme et d'acétonitrile avec Zn(Otf)2, a été réalisé 
pour une concentration initiale de ligand de 2·10-4 mol·l-1 et des rapports Zn:L7 variant de 0 à 
2.5. Les variations de l'absorbance obtenues (Figure 83), ainsi que l'analyse factorielle [107], 
suggèrent l'existence d'au moins trois complexes absorbants, correspondants aux points 
d'inflexion pour des rapports Zn:L7 de 0.5, 1 et 1.5, formés selon les équilibres 6 à 8. On note 
en particulier la présence des deux complexes [Zn(L7)2]2+ et [Zn2(L7)2]4+, déjà observés en 
spectrométrie de masse. Cependant, le traitement mathématique n'a pas permis d'ajuster les 
données expérimentales avec un modèle cohérent. 
 
    Zn2+     +     2 L7   [Zn(L7)2]2+   log( Zn12b )  (6) 
 2 Zn2+     +     2 L7       [Zn2(L7)2]2+   log( Zn22b )  (7) 
 3 Zn2+     +     2 L7       [Zn3(L7)2]2+   log( Zn32b )  (8) 
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Figure 83: variations des spectres d'absorption et des coefficients d'extinction molaire e à six longueurs d'onde 
différentes, pour le titrage de L7 avec Zn(Otf)2, pour des rapports Zn:L7 de 0 à 2.5 et une concentration initiale de 
ligand de 2·10-4 mol·l-1, dans un mélange CHCl3:CH3CN de 1:1. 
 
6.3.3.2- Complexes homonucléaires de L7 avec LnIII 
 
L'addition de différentes quantités d'ion lanthanide à une solution du ligand L7 provoque 
également des changements du spectre d'absorption, indiquant des effets de complexation 
(Figure 84). Les variations des coefficients d'extinction molaire en fonction du rapport Ln:L7 
indiquent des points d'inflexion pour La:L7 = 0.33 et 1; Eu:L7 = 0.5 et 1, et Lu:L7 = 0.5, 1, 
1.33 et 1.67 (Figure 84). 
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Figure 84: variations des spectres d'absorption et des coefficients d'extinction molaire e à cinq longueurs d'onde 
différentes, pour le titrage de L7 avec Ln(Otf)3·nH2O (Ln = La, Eu, Lu, n = 2 à 8), pour des rapports Ln:L7 de 0 à 
2.5 et une concentration initiale de ligand de 2·10-4 mol·l-1, dans un mélange CHCl3:CH3CN de 1:1. 
 
Complexes hétérotrimétalliques [LnM2(L7)3]7/9+ (M = ZnII, CrIII) : préparation et caractérisation – Chapitre 6 
___________________________________________________________________________________________________________________________________________ 
 115 
L'analyse factorielle suggère la présence de trois complexes absorbants, dans tous les cas, que 
nous pouvons attribuer aux complexes formés selon les équilibres 9 à 11. Cependant, 
l'ajustement mathémathique des données, afin d'obtenir les valeurs des constantes Ln13b , 
Ln
33b  et 
Ln
43b , n'a encore une fois pas pu être réalisé selon un modèle cohérent. 
 
    Ln3+     +     3 L7       [Ln(L7)3]3+   log( Ln13b )  (9) 
 3 Ln3+     +     3 L7       [Ln3(L7)3]9+   log( Ln33b )  (10) 
 4 Ln3+     +     3 L7       [Ln4(L7)3]12+   log( Ln43b )  (11) 
 
6.3.3.3- Complexes hétérodinucléaires de L7 avec LnIII et ZnII 
 
Si l'on additionne simultanément les deux ions métalliques LnIII et ZnII à une solution de L7, 
les variations des coefficients d'extinction molaire sont identiques à celles observées pour les 
dosages de L7 avec du ZnII, indiquant uniquement la formation de complexes de ZnII. Afin 
d'éviter ce phénomène, les dosages ont été réalisés en additionnant différentes quantités de 
ZnII à une solution contenant trois équivalents de L7 pour un équivalent de LnIII. 
Les variations des coefficients d'extinction molaire en fonction du rapport Zn:L7 montrent, 
comme pour les dosages homonucléaires, des points d'inflexion peu abrupts, que l'on peut 
localiser dans le cas du lanthane à Zn:L7 = 0.25, 0.5 et 1, dans le cas de l'europium à Zn:L7 = 
0.33, 0.5 et 0.67, et dans le cas du lutécium à Zn:L7  = 0.33, 0.67 et 1 (Figure 85). L'analyse 
factorielle suggère la présence de quatre ou cinq espèces absorbantes, dont les complexes 
hétéronucléaires formés selon les équilibres 12 et 13. Cependant, cette fois-ci encore, il a été 
impossible d'ajuster mathématiquement les données expérimentales selon un modèle correct. 
 
 Ln3+     +        Zn2+       [LnZn(L7)3]5+   log( LnZn113b )  (12) 
 Ln3+     +     2 Zn2+       [LnZn2(L7)3]7+  log( LnZn123b )  (13) 
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Figure 85: variations des spectres d'absorption et des coefficients d'extinction molaire e à six longueurs d'onde 
différentes, pour le titrage d'un mélange de L7 et de Ln(Otf)3·nH2O (Ln = La, Eu, Lu, n = 2 à 8) en proportion 
3:1, avec Zn(Otf)2, pour des rapports Zn:L7 de 0 à 2.5 et une concentration initiale de ligand de 2·10-4 mol·l-1, 
dans un mélange CHCl3:CH3CN de 1:1. 
 
Les difficultés d'ajustage mathématique rencontrées lors de ces dosages 
spectrophotométriques sont sans doute difficilement coutournables avec cette méthode. En 
effet, les faibles variations des spectres d'absorption, ainsi que le nombre des espèces 
absorbantes (au moins quatre par dosage) empêchent d'effectuer des ajustages significatifs. 
Les dosages hétéronucléaires montrent que les espèces [LnZn(L7)3]5+ et [LnZn2(L7)3]7+, bien 
qu'elle semblent exister, possèdent sans doute de faibles constantes de stabilité, en partie car il 
y a une compétition avec les espèces homonucléaires [Zn(L7)2]2+ et [Zn2(L7)2]4+. 
La similarité entre les deux sites bidenté et tridenté peut également défavoriser la sélectivité 
de chaque site bidenté ou tridenté pour un ion hexacoordonné, ou nonacoordonné 
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respectivement . Pour des faibles concentrations, il a d'ailleurs été montré avec le ligand L8 
que les complexes [LnZn(L8)3]5+ étaient en compétition avec les complexes [Zn(L8)2]2+, et 
que le ZnII, qui a peu de préférences stéréochimiques, présente une affinité pour le site 
tridenté du ligand supérieure à celle pour le site bidenté [50], un effet qui pourrait intervenir 
avec le ligand L7, où les sites de coordination sont identiques. 
Lors des dosages hétérodinucléaires, une dizaine de complexes peuvent ainsi se former, ayant 
tous des spectres d'absorption relativement proches. Si les complexes recherchés (en 
l'occurrence [LnZn2(L7)3]7+) n'ont pas des constantes de stabilité suffisamment importantes, il 
sera très difficile d'ajuster les dosages, et c'est sans doute le problème rencontré ici. 
 
6.3.4- Isolation des complexes [LnZn2(L7)3](CF3SO3)7·nH2O (Ln = La, Eu, Gd, Tb, Lu) 
 
Au vu des résultats obtenus lors des dosages spectrophotométriques et par spectroscopie de 
masse par électrospray, nous avons décidé de réaliser la synthèse des complexes 
trimétalliques en additionnant en premier un équivalent d'ion lanthanide à une solution 
contenant trois équivalents de L7, puis après équilibration, les deux équivalents d'ions ZnII. 
Les réactions ont été menées dans un mélange dichlorométhane:acétonitrile 1:1, le ligand 
n'étant pas soluble dans l'acétonitrile. Chaque ion métallique est ensuite additionné sous forme 
d'un sel de triflate en solution dans l'acétonitrile. Après évaporation des solvants, le résidu 
jaune pâle est redissous dans un minimum d'acétonitrile, puis une diffusion de diéthyléther 
dans la solution permet d'obtenir un mélange d'un précipité blanc et de microcristaux en forme 
d'aiguilles que l'on collecte séparément. L'analyse de ces cristaux confirme la présence des 
espèces [LnZn2(L7)3](Otf)7·nH2O (Ln = La, Eu, Gd, Tb, Lu), obtenus avec 70-82 % de 
rendement. De nombreux essais de cristallisation à partir de ces microcristaux ont été tentés, 
par diffusion lente de différents éthers, changement de contre-ions, de solvants, variation de la 
concentration…, mais n'ont malheureusement pas permis d'obtenir des cristaux de qualité 
suffisante, pour déterminer la structure cristalline. 
 
En spectrométrie de masse par électrospray, ces microcristaux redissous dans l'acétonitrile, à 
une concentration totale de ligand de 3·10-4 mol·l-1, présentent principalement les pics 
correspondant à l'espèce hétérotrimétallique ainsi que ses adduits avec les anions triflate 
[LnZn2(L7)3](Otf)n(7-n)+ (n = 0 à 5). Les espèces [Zn(L7)2]2+ et [Znx(L7)x](2x)+ sont présentes en 
plus faibles quantité, tout comme un pic correspondant à [LnZn(L7)](Otf)32+ (Figure 86 et 
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Tableau 38). On note également la présence d'un complexe de lanthanide, [Ln(L7)](Otf)2+, 
déjà observé lors des expériences de dosages. Ces spectres peuvent être mis en parallèle avec 
ceux obtenus lors des dosages, dans lesquels aucun pic correspondant aux espèces 
[LnZn2(L7)3]7+ n'était observé pour la même concentration. Il semble donc que la présence de 
chloroforme dans les dosages défavorise ces espèces au profit des complexes [Zn(L7)2]2+ et 
[Znx(L7)x](2x)+. 
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Figure 86: spectre ESI-MS de [EuZn2(L7)3]7+ en solution dans l'acétonitrile. Concentration totale de ligand =  
3·10-4 mol·l-1. Intensité maximum = 5·106 cps. 
 
Tableau 38: pics moléculaires et ions adduits des complexes [LnZn2(L7)3]7+ mesurés par ESI-MS (concentration 
totale en ligand = 3·10-4 mol·l-1 dans l'acétonitrile). Les valeurs de m/z sont données pour le maximum du pic. 
m/z Ln = La Ln = Eu Ln = Gd Ln = Tb Ln = Lu 
[LnZn2(L7)3]7+ 385.6 387.8 388.2 388.6 391.0 
[LnZn2(L7)3](CF3SO3)6+ 474.8 477.1 477.9 478.1 480.8 
[LnZn2(L7)3](CF3SO3)25+ 599.5 602.3 603.2 603.6 606.6 
[LnZn2(L7)3](CF3SO3)34+ 786.8 790.0 791.4 791.8 795.6 
[LnZn2(L7)3](CF3SO3)43+ 1098.9 1103.4 1104.4 1105.4 1110.4 
[LnZn2(L7)3](CF3SO3)52+ 1722.1 1729.0 1731.6 1731.7 1739.9 
[Znx(L7)x](2x)+ 437.8 437.8 437.6 437.8 437.8 
[Zn(L7)2]2+ 841.8 842.4 842.3 842.3 842.4 
[LnZn(L7)](CF3SO3)32+ 729.6 736.7 740.1 739.6 747.7 
[Ln(L7)](CF3SO3)2+ 1246.3 1260.5 1265.2 1266.2 1282.3 
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En spectroscopie d'absorption UV-visible, les cinq complexes [LnZn2(L7)3]7+ étudiés (Ln = 
La, Eu, Gd, Tb, Lu), présentent les transitions p→p* centrées sur le ligand à 30670 et 
26460 cm-1 (Figure 87 et Tableau 39). La bande d'absorption du ligand libre, centrée à 
31150 cm-1, est partagée en deux transitions dans les complexes, un effet déjà rencontré dans 
les complexes hétérobimétalliques [LnZn(L8)3]5+ [50] et les complexes [Ln(L12)3]3+ [159], où 
l'unité tridentée est identique à celle du ligand L7. Cette séparation est due à la coordination 
d'un ion métallique à l'unité tridentée, qui modifie les niveaux énergétiques des orbitales p et 
p* du ligand [62]. 
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Figure 87: spectres d'absorption UV-visible de L7 dans le chloroforme (courbe grise) et du complexe 
[LaZn2(L7)3]7+ dans l'acétonitrile (courbe noire), en solution 10-3 mol·l-1. 
 
Tableau 39: spectres électroniques du ligand L7 dans le chloroforme, et des complexes [LnZn2(L7)3]7+ (Ln = La, 
Eu, Gd, Tb, Lu) dans l'acétonitrile, à 293 K. Les énergies sont données pour le maximum de la bande 
d'absorption, en cm-1, et les e (entre parenthèses) en mol-1·l·cm-1. 
Composé p→p*  Composé p→p* 
L7 31150 (85800)  [GdZn2(L
7)3]7+ 40650 (127150) 
30670 (181700) 
26460 (63650) 
[LaZn2(L7)3]7+ 40650 (113300) 
30670 (164100) 
26800 (58800) 
 [TbZn2(L7)3]7+ 40650 (114300) 
30670 (162700) 
26390 (56600) 
[EuZn2(L7)3]7+ 40650 (123900) 
30670 (177000) 
26460 (61000) 
 [LuZn2(L7)3]7+ 40650 (124150) 
30670 (173300) 
26200 (60600) 
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En spectroscopie infra-rouge, les complexes [LnZn2(L7)3]7+ présentent les bandes 
caractéristiques associées aux vibrations C=C et C=N du ligand à 1623, 1600, 1573 et 
1475 cm-1, soit à légèrement plus haute énergie que dans le ligand libre (1585, 1573, 1520 et 
1452 cm-1), de la même manière que dans des complexes analogues mono- et bimétallique de 
lanthanides avec des ligands de même site tridenté que celui de L7 [62,160]. Les vibrations 
caractéristiques des anions triflate [66] sont également observées à 1249, 1150, 1026 et          
634 cm-1. 
 
 
6.4- Synthèse des complexes [LnCr2(L7)3]9+ 
 
6.4.1- Caractérisation de l'auto-assemblage par spectroscopie d'absorption UV-visible 
 
Lorsque l'on mélange de façon stoechimétrique trois équivalents de ligand L7, un équivalent 
de triflate de LnIII et deux équivalents de triflate de CrII dans l'acétonitrile dégazé, une solution 
marron foncée se forme, puis elle évolue vers le vert foncé après agitation une nuit sous 
atmosphère d'azote. Le spectre d'absorption de cette solution est caractéristique pour un ion 
CrII bas spin dans un environnement pseudo-octaédrique (Figure 88 et Tableau 40). 
Parallèlement aux spectres des complexes [LnCr(L1)3]5+ (§ 2.3), les spectres de [LnCr2(L7)3]7+ 
(Ln = Eu, Lu) comportent huit transitions entre 7000 et 26000 cm-1, que nous avons comparé 
à celles du spectre de [Cr(bipy)3]2+ [52] afin de les attribuer. Ainsi, la transition de plus basse 
énergie centrée vers 8300 cm-1 est attribuée à une transition de transfert de charge pure du 
ligand vers le métal, alors que les transitions suivantes sont attribuées aux transitions d→d 
autorisées issues du niveau 3T1(CrII), et comportant un fort caractère de transfert de charge, 
d'après les valeurs des coefficients d'extinction molaire (Tableau 40). La transition située à 
27300-27500 cm-1, sur la pente de la forte transition p→p* centrée sur le ligand à 31150 cm-1, 
correspond en énergie à la transition 3T1→3T1(b), avec toujours un fort caractère de transfert 
de charge; cet épaulement peut toutefois également correspondre à l'une des deux bandes 
issues du dédoublement de la transition p→p* du ligand, caractéristique de la coordination de 
la partie tridentée triazotée, comme observé dans les complexes [LnZn2(L7)3]7+. 
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Figure 88: spectres d'absorption de [LuCrII2(L7)3]7+ (courbe verte) et [LuCrIII2(L7)3]9+ (courbe orange) en solution 
2.1·10-3 mol·l-1 dans l'acétonitrile, à 293 K. 
 
Tableau 40: spectres électroniques des complexes hétérobimétalliques [LnCr2(L7)3]7+ et [LnCr2(L7)3]9+ (Ln = Eu, 
Lu), dans l'acétonitrile à 293 K. Les énergies sont données pour le maximum de la bande d'absorption en cm-1 et 
e (entre parenthèses) en mol-1·l·cm-1; sh = épaulement, CT = transfert de charge, LMCT = transfert de charge 
ligand vers métal. 
Composé p→p* d→d + CT Attribution 
L7  31150 (85800)   
[EuCr2(L7)3]7+  40490 (107100 sh) 
31150 (121490) 
27550 (94150 sh) 
27550 (94150 sh) 
25550 (29550 sh) 
20000 (3100 sh) 
16640 (1720) 
14184 (1460) 
11450 (1530) 
9460 (1840 sh) 
8278 (3250) 
3T1→3T1(b) + CT 
3T1→3T2(b) + CT 
3T1→3E(b) + CT 
3T1→3A1 + 3A2 + CT 
3T1→3T1(a) + 3T2(a)+ CT 
3T1→3E(a) + CT 
LMCT 
LMCT 
[LuCr2(L7)3]7+ 40650 (130500 sh) 
31150 (149800) 
27300 (86700 sh) 
27300 (86700 sh) 
25400 (49500 sh) 
20000 (4630 sh) 
16690 (2370) 
14200 (2700) 
11765 (3140) 
10225 (2700) 
8300 (4290) 
3T1→3T1(b) + CT 
3T1→3T2(b) + CT 
3T1→3E(b) + CT 
3T1→3A1 + 3A2 + CT 
3T1→3T1(a) + 3T2(a) + 
3E(a) + CT 
LMCT 
[EuCr2(L7)3]9+ 40160 (109400 sh) 
31350 (136550) 
27250 (85740) 
27250 (85740) 
20000 (1460) 
4A2→4T1 + CT 
4A2→4T2 + CT 
[LuCr2(L7)3]9+ 40160 (100630 sh) 
31350 (131900) 
27100 (68000) 
27100 (68000) 
20000 (2680 sh) 
4A2→4T1 + CT 
4A2→4T2 + CT 
 
 
L'oxydation à l'air des solutions de [LnCr2(L7)3]7+ est marqué par un changement de couleur 
du vert foncé vers l'orange. Les transitions d'absorption situées à une énergie inférieure à 
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18000 cm-1 disparaissent, au profit d'un épaulement de faible intensité à 20000 cm-1, que l'on 
attribue à la transition 4A2→4T2(CrIII) (Figure 88 et Tableau 40). La transition intense à 
27100-27300 cm-1 est conservée, elle est toujours attribuée à une transition p→p* centrée sur 
le ligand, mais peut également posséder un caractère d→d avec une transition 4A2→4T1(CrIII). 
Ces deux transitions centrées sur le chrome sont superposées avec des transitions de transfert 
de charge, qui empêchent toute attribution précise ou détermination de champ de ligand, 
comme montré par König et Herzog pour les spectres d'absorption de [Cr(bipy)3]3+ [52]. 
 
6.4.2- Caractérisation de l'auto-assemblage par spectroscopie RMN 1H 
 
Le spectre RMN 1H dans l'acétonitrile deutéré d'un mélange stoechimétrique L:La:CrII = 3:1:2 
s'étale sur 70 ppm (Figure 89a) et est caractérisé par six signaux larges et bien définis à 
l'extérieur de la zone 0-10 ppm, ainsi que plusieurs signaux larges et mal définis, superposés, 
entre 0 et 10 ppm. Le temps de relaxation électronique du CrII, bien que relativement court 
(te ≈ 10-12 s) [54,55], induit cet élargissement des pics et empêche leur attribution par des 
expériences 2D COSY ou NOESY. Alors qu'il était possible dans le complexe [LaCr(L1)3]5+ 
d'attribuer les pics des protons de la partie tridentée du ligand, coordonnée au lanthanide, la 
présence d'un deuxième ion CrII dans [LaCr2(L7)3]7+ provoque un élargissement plus 
important, même pour les protons les plus éloignés des chromes. Cependant, le spectre ne 
comporte pas plus de 16 signaux, ce qui correspond au nombre de pics attendus pour une 
triple hélice de symétrie D3 du type [LnCr2(L7)3]7+. Celle-ci étant formée facilement lorsque le 
CrII est remplacé par du ZnII, nous pouvons également admettre la formation quantitative de 
[LnCr2(L7)3]7+ en solution. 
Lors de l'oxydation à l'air de [LaCr2(L7)3]7+, les pics du spectre RMN 1H s'élargissent 
fortement, et nous ne pouvons plus distinguer que deux pics à l'extérieur de la zone 0-10 ppm, 
alors que les signaux sont toujours larges et superposés entre 0 et 10 ppm (Figure 89 b). Cette 
évolution est identique à celle observée pour le complexe [LaCr(L1)3]6+, et reflète le temps de 
relaxation électronique long du CrIII (te ≈ 10-9 s) [57]. 
La même expérience réalisée en remplaçant LaIII par EuIII permet d'obtenir un spectre pour 
[EuCr2(L7)3]7+ où les pics sont mieux séparés, mais ceux-ci restent néanmoins trop larges pour 
permettre une attribution à l'aide d'expériences 2D COSY ou NOESY.  
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Figure 89: spectres RMN 1H de a) [LaCrII2(L7)3]7+ et b) [LaCrIII2(L7)3]9+ en solution dans CD3CN   (2·10-3 mol·l-1) 
à 243 K. 
 
6.4.3- Isolation des complexes [LnCr2(L7)3](CF3SO3)9·nH2O (Ln = La, Eu, Gd, Tb, Lu) 
 
Les complexes issus de l'oxydation de [LnCr2(L7)3]7+ ont été isolés à l'état solide. Pour cela, 
deux équivalents de triflate de tétrabutylammonium ont été ajoutés, afin de compenser 
l'augmentation de charge due à l'oxydation. Des tentatives de purification par cristallisation 
ont été réalisées, notamment par diffusion de diéthyl éther dans des solutions concentrées 
d'acétonitrile, mais seuls des précipités ont été obtenus. Les complexes [LnCr2(L7)3]9+ ont 
donc été isolés par précipitation au diéthyl éther de solutions d'acétonitrile, puis filtration. Les 
analyses quantitatives de ces précipités montrent une petite quantité de triflate de 
tétrabutylammonium dans chaque cas. Les complexes [LnCr2(L7)3](Otf)9·n(H2O)·m(Bu4NOtf) 
(Ln = La, Eu, Gd, Tb, Lu, n = 7-12, m = 0.1-0.3) ont été obtenus avec de bons rendements 
(78-88 %). 
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En spectrométrie de masse par électrospray, les complexes [LnCr2(L7)3]9+ présentent 
majoritairement les pics correspondant à l'espèce trimétallique, ainsi que ses adduits avec les 
anions triflate [LnCr2(L7)3](Otf)n(9-n)+ (n = 0 à 7) (Figure 90 et Tableau 41). Un pic 
correspondant au cation tétrabutylammonium est également présent à m/z = 242.5. Aucun pic 
majoritaire ne correspond à un complexe où seul le CrIII serait complexé au ligand L7, à 
l'inverse des complexes [Zn(L7)2]2+ et [Znx(L7)x](2x)+ observés avec le ZnII. Nous pouvons 
donc supposer qu'il y a une meilleure sélectivité de l'unité bidentée pour le CrIII que pour le 
ZnII, favorisant ainsi la formation des complexes trimétalliques [LnCr2(L7)3]9+. 
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Figure 90: spectre ESI-MS de [LaCr2(L7)3]9+ en solution dans l'acétonitrile. Concentration totale de ligand = 
3·10-4 mol·l-1. Intensité maximum = 3·106 cps. 
 
Tableau 41: pics moléculaires et ions adduits des complexes [LnCr2(L7)3]9+ mesurés par ESI-MS (concentration 
totale en ligand = 3·10-4 mol·l-1 dans l'acétonitrile). Les valeurs de m/z sont données pour le maximum du pic. 
m/z Ln = La Ln = Eu Ln = Gd Ln = Tb Ln = Lu 
[LnCr2(L1)3]9+ 297.0 298.7 299.4 299.5 301.1 
[LnCr2(L1)3](CF3SO3) 8+ 352.9 354.2 355.1 355.4 357.5 
[LnCr2(L1)3](CF3SO3)27+ 424.5 426.5 427.1 427.5 429.6 
[LnCr2(L1)3](CF3SO3)36+ 520.1 522.0 523.0 523.3 526.0 
[LnCr2(L1)3](CF3SO3)45+ 653.9 656.3 657.2 657.8 661.0 
[LnCr2(L1)3](CF3SO3)54+ 854.6 857.8 859.2 859.5 863.8 
[LnCr2(L1)3](CF3SO3)63+ 1189.1 1193.3 1195.4 1195.8 1200.8 
[LnCr2(L1)3](CF3SO3)72+ 1858.7 1864.3 1868.1 1868.3 1875.3 
(Bu4N)+ 242.5 242.5 242.5 242.5 242.5 
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Les spectres infra-rouge des complexes [LnCr2(L7)3]9+ sont quasiment identiques à ceux des 
complexes [LnZn2(L7)3]7+. Ils comportent les bandes de vibrations des liaisons C=C et C=N 
du ligand à 1601, 1573 et 1479 cm-1, ainsi que les bandes caractéristiques associées aux 
anions triflate [66] à 1250, 1156, 1027 et 634 cm-1. 
 
De nombreux essais de cristallisation ont été tentés, afin de pouvoir déterminer la structure du 
complexe [LnCr2(L7)3]9+ à l'état solide, mais aucun n'a été fructueux. Les changements de 
solvants, de contre-anions, de concentration n'ont pas permis d'obtenir des cristaux de qualité 
suffisante. Une fois cependant, une maille cristalline a pu être déterminée, à partir de cristaux 
formés par diffusion de diisopropyléther dans une solution de [EuCr2(L7)3]9+ dans le 
nitrométhane. Les paramètres de cette maille monoclinique sont: a = 28.79 Å, b = 16.63 Å,    
c = 43.86 Å, b = 104.8 ° et V = 20300 Å3. Ils  peuvent être rapprochés de ceux obtenus pour 
la structure cristalline de la triple hélice [LaEu2(L13)3]9+ formée avec le ligand L13 (Figure 91):   
a = 21.80 Å, b = 33.57 Å, c = 35.52 Å, b = 95.34 ° et V = 25888 Å3 [161]. 
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Figure 91: schéma du ligand L13. 
 
Ce complexe, chargé neuf fois positivement et comportant neuf molécules de nitrométhane 
dans la structure, pourrait présenter une structure à l'état solide proche de celle que nous 
attendons pour les complexes [LnCr2(L7)3]9+ , et les paramètres de maille déterminés semblent 
effectivement indiquer cette tendance. D'autres essais de cristallisation sont en cours afin 
d'obtenir des cristaux de meilleure qualité. 
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6.5- Propriétés photophysiques des complexes [LnM2(L7)3]7/9+ (M = ZnII, CrIII; Ln = 
La, Eu, Gd, Tb, Lu) 
 
6.5.1- Propriétés photophysiques du ligand L7 
 
Le spectre d'absorption en solution du ligand L7 présente une large bande correspondant aux 
transitions p→p* et centrée à 31150 cm-1 (Figure 92). Le spectre d'excitation à l'état solide et 
à 77 K, enregistré en analysant à l'énergie correspondant au maximum d'intensité, présente 
une bande décalée à plus basse énergie, centrée à 24938 cm-1 (Figure 92). Le spectre 
d'émission est caractérisée par une bande structurée autour de 21505 cm-1 (Figure 92), 
attribuée à la transition depuis l'état singulet 1pp*. La structure vibronique de cette transition 
est conservée lorsqu'on effectue une mesure en temps résolu, et aucune autre bande n'apparaît, 
indiquant que la transition depuis l'état triplet 3pp* n'est pas favorisée. A mesure que le temps 
de délai augmente, seule une baisse de l'intensité est observée, ce qui correspond une émission 
résiduelle issue de l'état singulet. 
 
0
200
400
600
800
1000
150002000025000300003500040000
Energie / cm-1
In
te
ns
ité
 / 
u.
a.
0
20000
40000
60000
80000
100000
e 
/ m
ol
-1
.l.
cm
-1
 
Figure 92: spectre d'absorption en solution dans l'acétonitrile à 293 K (ooo), et spectres d'excitation (×××,        
nan = 24938 cm-1) et de fluorescence (traits pleins, nex = 21505 cm-1) à l'état solide et à 77 K, du ligand L7. 
 
6.5.2- Propriétés photophysiques des complexes [LnZn2(L7)3]7+ 
 
Les spectres d'absorption des complexes [LnZn2(L7)3]7+ en solution dans l'acétonitrile sont 
caractérisés par deux transitions centrées à 30670 et 26460 cm-1, correspondant aux transitions 
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p→p* du ligand L7 coordonné à des ions métalliques. Les spectres d'excitation de ces 
complexes à l'état solide et à 77 K, enregistrés en analysant à une énergie correspondant au 
maximum d'intensité d'émission, présentent une bande centrée à légèrement plus basse 
énergie, entre 24000 et 25400 cm-1 suivant les complexes. Les spectres d'émission ont été 
enregistrés en excitant les complexes au niveau de cette transition, centrée sur le ligand. 
 
Les spectres de fluorescence et de phosphorescence en temps résolu, à l'état solide et à 77 K, 
des complexes [LnZn2(L7)3](Otf)7·nH2O (Ln = La, Eu, Gd, Tb, Lu) sont présentés à la    
Figure 93. L'analyse de ces spectres a été séparée en deux paragraphes, le premier traite des 
complexes des ions lanthanide non luminescents (Ln = La, Lu) et photophysiquement inactif 
dans les conditions d'excitation utilisées (Gd), et le deuxième traite des complexes des ions Eu 
et Tb. 
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Figure 93: spectres de fluorescence et de phosphorescence en temps résolu des complexes 
[LnZn2(L7)3](Otf)7·nH2O (Ln = La, Eu, Gd, Tb, Lu) à l'état solide, à 77 K. Excitation centrée sur le ligand. Délai 
de phosphorescence: 0.01 ms (Ln = La, Lu) ou 0.05 ms (Ln = Gd, Eu, Tb). 
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6.5.2.1- Complexes [LnZn2(L7)3]7+ avec Ln = La, Gd et Lu 
 
Les spectres de fluorescence à l'état solide des deux complexes [LnZn2(L7)3](Otf)7·nH2O    
(Ln = La, Lu) sont très semblables, et présentent deux bandes larges entre 16000 et         
23000 cm-1, à plus basse énergie que l'émission du ligand (Figure 93). Le lanthane, le 
lutécium et le zinc, des ions à couches fermées, ne possédant pas d'états excités de cette 
énergie, ces transitions sont centrées sur les ligands. Les spectres de phosphorescence en 
temps résolu de ces deux complexes montrent une diminution d'intensité égale de ces deux 
transitions, sans apparition de transition supplémentaire. Leurs rapports d'intensité restent 
identiques, montrant, comme dans le cas du ligand libre, l'absence d'émission depuis l'état 
triplet 3pp*. Ces deux transitions pourraient donc correspondre à l'émission des deux 
segments différents du ligand L7. 
 
Le spectre de fluorescence de [GdZn2(L7)3](Otf)7·8H2O a une allure différente (Figure 93). Il 
présente une première transition centrée à 22523 cm-1, attribuée à une transition issue du 
niveau 1pp* de L7. Une deuxième transition structurée, dont le maximum d'intensité est 
observé à 18797 cm-1, est attribuée à la transition issue du niveau 3pp* de L7. L'intensité de 
cette transition augmente en phosphorescence en temps résolu, alors que la première disparaît. 
La présence du gadolinium paramagnétique, de spin S = 7/2, favorise l'observation de cette 
transition. Cet effet est bien connu dans les complexes d'ions lanthanide paramagnétiques, où 
les interactions de Coulomb entre les électrons du ligand et ceux du LnIII autorisent un 
mélange entre les états singulet et triplet centrés sur le ligand: le croisement intersystème 
1pp*→3pp* devient alors plus efficace, et l'émission issue de l'état 3pp* devient autorisée par 
la règle du spin, et plus facilement observable qu'avec des ions diamagnétiques comme le 
lanthane ou le lutécium [162,163]. Notons par ailleurs que cet état triplet se trouve superposé en 
énergie à l'une des deux transitions issues de l'état singulet, observée à 17500 cm-1 dans les 
complexes de lanthane et de lutécium (Figure 93). 
 
6.5.2.2- Complexes [LnZn2(L7)3]7+ avec Ln = Eu et Tb 
 
Les spectres de fluorescence des deux complexes [LnZn2(L7)3](Otf)7·nH2O (Ln = Eu, Tb), 
enregistrés avec une excitation centrée sur le ligand, sont caractérisés par des bandes fines 
correspondant aux transitions 5D0→7FJ et 5D4→7FJ, centrées sur l'europium et le terbium 
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respectivement (Figure 93). Aucune émission issue du ligand n'est observée, indiquant un 
transfert d'énergie du ligand vers le métal efficace. Les recouvrements spectraux entre l'état 
3pp* du ligand et les états 5D4 du terbium et 5D0 de l'europium sont d'ailleurs tout à fait 
favorables à un tel transfert (Figure 93). Dans le cas du terbium, qui possède son niveau 5D4 à 
plus haute énergie que l'état 5D0 de l'europium, un transfert en retour du terbium vers le ligand 
peut être envisagé, comme observé dans d'autres triples hélices analogues de terbium [50,160]. 
Ce transfert en retour pourrait être mis en évidence par des mesures de luminescence à plus 
haute température. En phosphorescence en temps résolu, les spectres de ces deux complexes 
comportent les mêmes transitions, avec une augmentation d'intensité, en accord avec les 
temps de vie longs (quelques ms) généralement rencontrés dans ce type de complexes [50]. 
 
6.5.3- Propriétés photophysiques des complexes [LnCr2(L7)3]9+ 
 
Comparés aux complexes [LnZn2(L7)3]7+, les complexes [LnCr2(L7)3]9+ comportent un ion 
luminescent supplémentaire, le CrIII, qui modifie sensiblement les propriétés photophysiques 
de ces triples hélices. Les spectres d'absorption en solution comportent, en plus de l'absorption 
centrée sur le ligand à 31350 et 27250 cm-1, une absorption centrée sur le CrIII entre 27250 et 
20000 cm-1. Les spectres d'émission de tous les complexes présentent l'émission 2E→4A2 
issue du chrome, et l'enregistrement de leurs spectres d'excitation en analysant au niveau de 
cette transition montre une absorption structurée entre 23800 et 19230 cm-1, correspondant 
aux transitions 4A2→4T2, 4T1 du CrIII, alors que l'absorption centrée sur le ligand à plus haute 
énergie est cachée par la bande Rayleigh. Dans le complexe d'europium cependant, une 
analyse au niveau de la transition 5D0→7F2(EuIII) permet d'observer, dans le spectre 
d'excitation, l'absorption centrée sur le ligand à 25000 cm-1. 
 
Les spectres de fluorescence et de phosphorescence en temps résolu, à l'état solide et à 77 K, 
des complexes [LnCr2(L7)3](Otf)9·n(H2O)·m(Bu4NOtf) (Ln = La, Eu, Gd, Tb, Lu) sont 
présentés en Figure 94. Comme pour les complexes de ZnII, l'analyse de ces spectres a été 
séparée en deux paragraphes, le premier traite des complexes des ions lanthanide non 
luminescents (Ln = La, Lu) et photophysiquement inactif dans les conditions d'excitation 
utilisées (Gd), et le deuxième traite des complexes des ions Eu et Tb. 
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Figure 94: spectres de fluorescence et de phosphorescence en temps résolu (délai = 0.05 ms) des complexes 
[LnCr2(L7)3](Otf)9·n(H2O)·m(Bu4NOtf) (Ln = La, Eu, Gd, Tb, Lu) à l'état solide, à 77 K. Excitation centrée sur le 
ligand. 
 
6.5.3.1- Complexes [LnCr2(L7)3]9+ avec Ln = La, Gd et Lu 
 
Les spectres de fluorescence à l'état solide des complexes 
[LnCr2(L7)3](Otf)9·n(H2O)·m(Bu4NOtf) (Ln = La, Lu, Gd) sont très semblables, composés 
d'une large bande structurée entre 19000 et 28000 cm-1, attribuée à la transition centrée sur le 
ligand issue du niveau 1pp*, et d'une bande plus fine centrée à 13245 cm-1, correspondant à la 
transition 2E→4A2 issue du chrome (Figure 94). Cette transition est accompagnée de bandes 
vibroniques d'anti-Stokes, moins intenses, à plus haute énergie (13520-14900 cm-1) [70]. Ce 
comportement contraste avec celui observé dans le complexe [GdCr(L1)3]6+, dans lequel 
aucune émission issue du ligand n'était observée (§ 3.2). L'excitation étant centrée sur le 
ligand, l'émission issue du chrome résulte d'un transfert d'énergie du ligand vers le chrome, 
qui dans ce cas n'est pas quantitatif, bien que les états excités du ligand et du chrome 
possèdent un certain recouvrement, comme observé dans les spectres d'absorption en solution 
(§ 6.4.1). Cependant, les mesures de phosphorescence en temps résolu montrent une quasi-
dispariton de l'émission du ligand, au profit de celle du chrome (Figure 94). L'émission 
résiduelle du ligand, centrée à 25000 cm-1, dont le profil est différent de celui observé en 
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fluorescence, est attribuée à l'émission de l'état triplet 3pp*, qui se situe à la même énergie que 
l'état singulet 1pp*, comme observé dans les complexes de ZnII. Cette transition est plus 
intense dans le complexe de gadolinium, en accord avec son effet paramagnétique qui 
favorise cette transition [162,163]. Cette émission résiduelle de l'état triplet confirme également 
le transfert d'énergie peu efficace du ligand vers le chrome. 
 
6.5.3.2- Complexes [LnCr2(L7)3]9+ avec Ln = Eu et Tb 
 
Les spectres de fluorescence des deux complexes [LnCr2(L7)3](Otf)9·n(H2O)·m(Bu4NOtf) 
(Ln = Eu, Tb) sont principalement caractérisés par l'émission issue du ligand, entre 19000 et 
28000 cm-1 (Figure 94). Le complexe d'europium comporte également quatre transitions fines 
attribuées aux transitions 5D0→7FJ(EuIII), ainsi que la transition 2E→4A2(CrIII), alors que le 
complexe de terbium présente bien la transition issue du chrome à 13245 cm-1, mais aucune 
transition centrée sur le terbium (Figure 94). 
La luminescence résiduelle du ligand, qui n'était pas observée dans les complexes de ZnII, 
semble indiquer un moins bon transfert L7→LnIII dans ces complexes de CrIII, et/ou un 
mauvais croisement intersystème défavorisant le peuplement de l'état 3pp*, qui participe a 
priori au transfert d'énergie vers les ions métalliques, au profit de l'émission issue de l'état 
1pp* du ligand. 
Dans le complexe de terbium, la transition 2E→4A2(CrIII) est beaucoup plus intense que dans 
les complexes de lanthane, lutécium ou gadolinium, en particulier en phosphorescence en 
temps résolu (Figure 94). Cette augmentation d'intensité, alliée à l'absence d'émission issue du 
niveau 5D4(TbIII), est tout à fait caractéristique de l'existence d'un transfert d'énergie 
intermétallique TbIII→CrIII efficace, un phénomène déjà observé dans le complexe 
[TbCr(L1)3]6+ (§ 3.3). Des mesures complémentaires de temps de vie et de rendements 
quantiques sont nécessaires pour confirmer cette hypothèse, mais l'association des deux ions 
TbIII et CrIII est déjà connue pour donner lieu à un transfert d'énergie efficace du terbium vers 
le chrome, comme observé par Harrowfield [30] et Kaizaki [24,29]. En phosphorescence en 
temps résolu, l'émission du ligand disparaît, alors que l'intensité de la transition 2E→4A2(CrIII) 
augmente. 
Dans le complexe d'europium, les transitions centrées sur l'europium (5D0→7FJ) et le chrome 
(2E→4A2) sont faiblement intenses en fluorescence, par rapport à l'émission issue de l'état 
1pp* du ligand. En revanche, elles deviennent majoritaires en phosphorescence en temps 
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résolu, et seule une émission résiduelle de l'état triplet 3pp* du ligand est observée (Figure 
94). De la même façon que dans le complexe [EuCr(L1)3]6+, nous pouvons également 
supposer qu'un transfert d'énergie partiel Eu→Cr existe, dont les caractéristiques pourront être 
déterminées grâce à des mesures de temps de vie et de rendements quantiques. 
 
 
6.6- Conclusion 
 
Ces premières études de la complexation du ligand L7 à deux types de métaux différents, dans 
le but de former des triples hélices hétérotrimétalliques [LnM2(L7)3]7/9+ (M = ZnII, CrIII) a 
permis de dégager plusieurs tendances. 
Les complexes [LnZn2(L7)3]7+ peuvent se former en solution quantitativement, mais dans 
certaines conditions qu'il est nécessaire de respecter: les rapports stoechiométriques Ln:Zn:L 
doivent être de 1:2:3, la concentration totale de ligand doit être supérieure à 10-3 mol·l-1, et 
l'ion lanthanide doit être additionné à la solution de ligand avant l'addition du zinc. Les 
complexes [LnCr2(L7)3]9+ sont formés de façon quantitative en solution selon le même 
principe, mais avec une étape supplémentaire d'oxydation suite à l'auto-assemblage. 
A l'état solide et à 77 K, les complexes trimétalliques de zinc et d'europium ou de terbium 
montrent la luminescence caractéristique issue des états 5D0(EuIII) ou 5D4(TbIII), indiquant un 
efficace transfert L7→LnIII depuis l'état triplet 3pp*(L7). A l'inverse, le remplacement des ions 
ZnII par des ions CrIII semble diminuer l'efficacité de ce transfert, ainsi que celle du 
croisement intersystème entre les états 1pp* et 3pp*. Par ailleurs, des transferts d'énergie 
intermétalliques TbIII→CrIII et Eu→CrIII semblent intervenir dans ces complexes, un 
comportement parallèle à celui observé dans les analogues bimétalliques [LnCr(L1)3]6+. 
 
Plusieurs études complémentaires sont nécessaires à ce stade pour permettre une 
caractérisation complète de ces complexes trimétalliques [LnM2(L7)3]7/9+ (M = ZnII, CrIII). 
Les problèmes rencontrés lors de l'ajustage mathématique des dosages spectrophotométriques 
pourraient être contournés en effectuant un autre type de dosage. En supposant que l'ion 
lanthanide des complexes [LnCr2(L7)3]9+ puisse être séparé de l'édifice, de la même manière 
que pour l'obtention des tripodes [Cr(L1)3]3+ (chapitre 4), le nouveau récepteur à lanthanides 
métallique et inerte [Cr2(L7)3]6+ pourrait alors être étudié, et les constantes thermodynamiques 
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de l'équilibre 14 déterminées facilement, puisqu' a priori aucun autre complexe ne pourrait se 
former. 
 [Cr2(L7)3]6+     +     Ln3+      [LnCr2(L7)3]9+    (14) 
 
D'un point de vue photophysique, les mesures effectuées doivent être complétées, notamment 
par des mesures des temps de vie et des rendements quantiques, qui permettront de déterminer 
les caractéristiques et efficacités des transferts d'énergie intervenant i) du ligand vers un ion 
métallique, et ii) entre deux ions métalliques. Par ailleurs, des mesures de luminescence à 
haute résolution pourront donner accès à la symétrie à l'état solide des sites luminescents, et 
ainsi combler efficacement l'absence de structure cristalline de ces systèmes. 
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Chapitre 7 - Conclusion et perspectives 
 
 
Les études de complexation des ligands L1 et L7 avec un ion lanthanide et un ou deux ions de 
transition, le CrIII ou le ZnII, ont permis de montrer les qualités apportées à ce type d'édifice 
supramoléculaire par la présence du chrome. 
 
 
Dans les complexes [LnCr(L1)3]6+, nous avons confirmé l'intérêt de l'ion CrIII en 
photophysique lorsqu'il est combiné à un ion lanthanide, et nous avons utilisé sa propriété 
d'inertie afin de compenser la labilité de l'ion lanthanide. 
Lorsque l'ion lanthanide est lui-même luminescent, ces systèmes bimétalliques [LnCr(L1)3]6+ 
émettent une double luminescence, centrée sur chacun des deux métaux. De plus, des 
transferts d'énergie intramoléculaires intermétalliques permettent, suivant l'ion lanthanide 
incorporé dans l'édifice, soit de peupler, soit de dépeupler l'état excité doublet luminescent 2E 
du CrIII: 
- Dans les complexes [EuCr(L1)3]6+ et [TbCr(L1)3]6+, où les deux ions EuIII et TbIII 
possèdent des états excités à plus haute énergie que l'état 2E(CrIII), des transferts 
d'énergie LnIII→CrIII ont été observés, le transfert étant partiel dans le complexe 
d'europium, et quantitatif dans le complexe de terbium, grâce au meilleur 
recouvrement spectral entre l'état donneur du terbium (5D4) et l'état accepteur du 
chrome (2E). 
 
- Dans les complexes [NdCr(L1)3]6+ et [YbCr(L1)3]6+, qui possèdent des états excités à 
plus basse énergie que l'état 2E(CrIII), ce sont des transferts d'énergie CrIII→LnIII qui 
ont été observés. Ces transferts d'énergie mettent en évidence un autre aspect 
particulièrement intéressant en vue d'applications en luminescence en temps résolu. 
Les ions NdIII et YbIII, qui possèdent généralement des temps de vie de l'ordre de la 
microseconde, ont vu ceux-ci s'allonger jusqu'à atteindre le temps de vie du niveau 
2E(CrIII), de l'ordre de 1 à 2 ms. Ainsi, l'ion CrIII est capable de contrôler et 
d'augmenter les temps de vie apparents des niveaux 4F3/2(NdIII) et 2F5/2(YbIII). Cet ion 
autorise également une excitation du complexe dans le visible, grâce à ces transitions 
d'absorption 4A2→4T2, 4T1. 
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Ces systèmes [LnCr(L1)3]6+ effectuent donc des conversions de lumière directionnelles, très 
facilement modulées par le choix de l'ion lanthanide utilisé, avec une émission dans le visible 
([EuCr(L1)3]6+ et [TbCr(L1)3]6+) ou dans l'infra-rouge ([NdCr(L1)3]6+ et [YbCr(L1)3]6+) (Figure 
95). 
 
NdIII
CrIII
UV
Vis
IR
EuIII
CrIII
UV
Vis
Vis
 
Figure 95: schématisation des transferts d'énergie intermétalliques et des émissions résultant d'une excitation 
dans l'UV centrée sur le ligand, dans les complexes [LnCr(L1)3]6+ (Ln = Eu, Nd). 
 
L'influence du milieu aqueux sur ces transferts d'énergie pourrait être étudiée grâce à 
l'utilisation du ligand L14, pour synthétiser les complexes [LnCr(L14)3]6+. Ce ligand est connu 
pour former des complexes [LnZn(L14)3]5+, stables et fortement luminescents dans l'eau [164]. 
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La deuxième propriété du CrIII, son inertie, a été utilisée afin de décoordiner l'ion lanthanide 
des complexes [LnCr(L1)3]6+, sans observer d'isomérisation du complexe résultant, créant 
ainsi le premier récepteur inerte et non-covalent à lanthanides [Cr(L1)3]3+. Ce système, inerte 
et chiral, a pu être séparé en ses énantiomères hélicoïdaux P-[Cr(L1)3]3+ et M-[Cr(L1)3]3+, 
conduisant, après recombinaison, à la formation et à l'isolation de plusieurs des rares 
complexes énantiomères de lanthanides existants, stables en solution, dans lesquels les ligands 
ne comportent aucun centre stéréogénique. Les complexes PP-[LnCr(L1)3]6+ et                 
MM-[LnCr(L1)3]6+ (Ln = Eu, Gd, Tb) sont par ailleurs actifs en luminescence circulairement 
polarisée, avec des facteurs glum importants dans le cas des complexes d'europium, montrant 
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l'importance d'une chiralité hélicoïdale, centrée sur le métal, par rapport à une chiralité induite 
par un ligand chiral, dans le cas des complexes de lanthanides de symétrie d'ordre 3. 
 
 
L'extension des systèmes [LnCr(L1)3]6+ avec un deuxième ion CrIII, grâce à l'utilisation du 
ligand L7, représente une première application des propriétés de ces complexes 
hétérobimétalliques LnIII-CrIII. Les complexes trimétalliques [LnCr2(L7)3]9+, dont la 
caractérisation a été facilitée grâce à l'étude des complexes analogues [LnZn2(L7)3]7+, 
présentent des propriétés photophysiques similaires à celles des complexes bimétallliques. 
Ces systèmes, où les deux ions CrIII périphériques bloquent les trois ligands L7 dans une 
conformation de triple hélice, laissent envisager deux possibilités, si l'on tente de décoordiner 
l'ion lanthanide en additionnant de l'eau, ou une solution d'EDTA4-, à une solution du 
complexe [LnCr2(L7)3]9+: 
- Dans le cas ou l'ion lanthanide est effectivement décoordiné, le complexe [Cr2(L7)3]6+ 
obtenu serait un nouveau récepteur à lanthanides particulièrement intéressant du point 
de vue thermodynamique. Il permettrait tout d'abord de déterminer les constantes de 
stabilité de l'équilibre 14 pour la formation des complexes [LnCr2(L7)3]9+. Ces 
constantes thermodynamiques représentent celles d'une triple hélice de lanthanide déjà 
préformée, c'est à dire qu'aucune préorganisation n'est nécessaire pour la coordination 
d'un ion lanthanide à ce site nonaazoté. Ces constantes pourraient être utilisées dans le 
cadre d'un autre projet mené au laboratoire, consistant à établir un modèle afin de 
caractériser l'auto-assemblage de triples hélices polymétalliques de lanthanide [165,166], 
car elles permettraient d'améliorer les ajustements mathématiques de certains 
paramètres thermodynamiques du modèle. 
 
- Dans le cas contraire où l'ion lanthanide ne serait pas décoordiné du système 
[LnCr2(L7)3]9+, ces systèmes seraient stables en présence d'eau. Il serait alors 
intéressant de mesurer leur luminescence. Dans les complexes [EuCr2(L7)3]9+ en 
particulier, il serait possible de déterminer la pénétration des molécules d'eau à 
l'intérieur de la triple hélice, car la luminescence issue de l'ion EuIII serait désactivée, 
proportionnellement au nombre de molécules d'eau présentes à proximité de cet ion. 
Par ailleurs, la stabilité dans l'eau permettrait de séparer directement les deux 
énantiomères PP-[LnCr2(L7)3]9+ et MM-[LnCr2(L7)3]9+, des systèmes dont les 
propriétés chirooptiques (dichroïsme circulaire et luminescence circulairement 
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polarisée) pourraient apporter de nouvelles extensions par rapport à celles des 
complexes PP-[LnCr(L1)3]6+ et MM-[LnCr(L1)3]6+. 
 
 
Finalement, l'extension des systèmes [LnCr(L1)3]6+ pourrait être effectuée dans une autre 
direction, c'est à dire en synthétisant une espèce trimétallique où un deuxième ion lanthanide 
viendrait compléter le système. Pour cela, un ligand tripodal tel que L15 serait particulièrement 
approprié, puisqu'il permettrait de former des complexes [Ln1CrLn2(L15)3]9+ avec deux 
lanthanides différents, grâce à l'inertie du CrIII et à la partie tripodale qui isoleraient l'un des 
ions LnIII. 
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Un tel système serait également intéressant du point de vue photophysique, permettant           
i) d'obtenir trois émissions différentes depuis les trois centres métalliques, et ii) d'effectuer 
une double conversion de lumière directionnelle, avec le système [TbCrYb(L15)3]9+ par 
exemple, où l'on pourrait observer deux transferts d'énergie intramoléculaires successifs 
Tb→Cr, puis Cr→Yb. 
 
Partie expérimentale – Chapitre 8 
___________________________________________________________________________________________________________________________________________ 
 139 
Chapitre 8 - Partie expérimentale 
 
8.1- Produits utilisés 
 
Les solvants et produits de départ proviennent de Fluka AG (Buchs, Suisse), Aldrich ou 
Acros, et ont été utilisés sans purification, sauf indication contraire. L'acétonitrile et le 
dichlorométhane ont été distillés sur CaH2. La triéthylamine et la diéthylamine ont été 
distillées sur KOH. Les colonnes chromatographiques ont été réalisées sur gel de silice (Fluka 
60, 0.04-0.063 nm). 
Les sels de triflate Ln(Otf)3·nH2O (Ln = La-Lu, Y, n = 1-4) ont été préparés à partir de leurs 
oxydes correspondants (Rhodia, 99.99 %) [167], et dosés par titrages complexométriques [168]. 
Un exemple de préparation d'un de ces sels est décrit au paragraphe 8.4.1. 
 
8.2- Analyses physico-chimiques 
 
8.2.1- Spectroscopie RMN 
 
Les spectres RMN 1H ont été enregistrés avec des spectromètres Varian Gemini 300 ou 
Bruker Avance 400. Les déplacements chimiques sont donnés en ppm par rapport au 
tétraméthylsilane. Les abréviations utilisées sont: s singulet, d doublet, t triplet, q quadruplet, 
m multiplet. 
 
8.2.2- Spectroscopie infra-rouge 
 
Les spectres infra-rouge, mesurés entre 250 et 4000 cm-1, ont été obtenus à partir de pastilles 
de KBr contenant environ 2 % de produit, avec un spectromètre Perkin-Elmer 883, ou 
enregistrés directement sur le produit pur à l'aide d'un spectromètre Perkin-Elmer Spectrum 
One équipé d'un dispositif Golden Gate ATR (Attenuated Total Reflection). 
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8.2.3- Spectrométrie de masse 
 
Les spectres de masse par électrospray on été enregistrés par Philippe Perrottet au Laboratoire 
de Spectrométrie de Masse de l'Université de Genève, à l'aide d'un spectromètre Finnigan-mat 
SSQ 7000. 
Un spectromètre en accès libre Applied Biosystem MDS Sciex API 150 EX a été utilisé pour 
enregistrer les spectres des complexes [LnM2(L7)3]n+. 
Les spectres correspondant au dosage de [LnCr(L1)3]6+ en présence de différentes quantités 
d'eau ont été réalisés par le Prof. Gérald Hopfgartner, à la Division Pharmaceutique 
d'Hoffman-La Roche à Basel, sur des spectres de masse tandem API III et API 365 (PE 
Sciex), par infusion à 4-10 ml·min-1.  
 
8.2.4- Analyses élémentaires 
 
Les analyses élémentaires ont été réalisées par le Dr Hansjorg Eder au Laboratoire de 
Microchimie de l'Unité de Pharmacochimie de l'Université de Genève. 
 
8.2.5- Spectroscopie d'absorption UV-visible 
 
Les spectres électroniques d'absorption UV-visible ont été enregistrés à 298 K sur un 
spectromètre Perkin-Elmer Lambda 900, en utilisant des cuves en quartz de 0.01 ou 0.1 cm de 
longueur de chemin optique. 
 
8.2.6- Spectres de réflectance 
 
Les spectres de réflectance diffuse ont été mesurés sur un spectromètre Perkin-Elmer Lambda 
900 équipé d'une sphère d'intégration PELA-1020 de Labsphere, à partir d'échantillons très 
finement broyés dilués à 5 % dans MgO, dans des cuves en quartz de 0.1 cm d'épaisseur, en 
utilisant MgO comme référence. 
 
Partie expérimentale – Chapitre 8 
___________________________________________________________________________________________________________________________________________ 
 141 
8.2.7- Voltammétrie cyclique 
 
Les voltamogrammes cycliques ont été enregistrés en utilisant un potentiostat BAS CV-50W 
connecté à un ordinateur. Un système à trois électrodes, constitué d'une électrode de travail à 
disque de platine ou de carbone vitreux, une contre-électrode en platine, et une électrode de 
référence non-aqueuse Ag-AgCl, a été utilisé. Le sel (nBu)4NPF6, recristallisé dans l'éthanol, a 
été utilisé comme électrolyte inerte (concentration 0.1 mol·l-1 dans l'acétonitrile). Le potentiel 
de référence (E0 = -0.16 V vs SCE) a été standardisé par rapport à [Ru(bipy)3](ClO4)2 [169]. La 
vitesse de balayage est de 200 mV·s-1. Les voltammogrammes ont été analysés selon les 
procédures habituelles [169]. 
 
8.2.8- Dichroïsme circulaire 
 
Les spectres de dichroïsme circulaire ont été enregistrés à 293 K sur un spectropolarimètre 
JASCO J-715, en utilisant des cuves en quartz de 0.1 cm de longueur de chemin optique. 
 
8.2.9- Pouvoirs rotatoires 
 
Les pouvoirs rotatoires spécifiques ont été mesurés à 293 K sur un polarimètre Perkin-Elmer 
241, en utilisant une cellule en quartz de 10 cm de longueur de chemin optique, avec des 
lampes de sodium ou de mercure à haute pression, à partir de solutions de concentration 
10-3 mol·l-1 dans l'acétonitrile. 
 
8.2.10- Dosages spectrophotométriques 
 
Les dosages spectrophotométriques ont été réalisés soit en batch sur un spectromètre Perkin-
Elmer Lambda 900, soit à l'aide d'un spectromètre J&M diode array Tidas. 
Une représentation graphique des coefficients d'extinction molaire à différentes longueurs 
d'onde, en fonction du rapport molaire métal / ligand, donne une première indication du 
nombre et de la stoechiométrie des complexes formés. Le traitement mathématique est ensuite 
réalisé à l'aide du programme SPECFIT [108,109]. Ce programme permet d'effectuer une analyse 
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factorielle [107], qui indique le nombre d'espèces absorbantes significatives dans le dosage. Il 
permet ensuite d'ajuster mathématiquement, par la méthode des moindre-carrés non-linéaires, 
les spectres d'absorbance expérimentaux par rapport à un modèle calculé, afin de déterminer 
les constantes de stabilité b de chaque espèce. 
 
Dosages de [Cr(L1)3]3+ en batch 
Des solutions dans l'acétonitrile contenant une concentration totale de [Cr(L1)3]3+ de            
10-4 mol·l-1 et des concentrations variables de Ln(Otf)3·nH2O (Ln:[Cr(L1)3]3+ = 0.1-2.5, 40 
échantillons) sont préparées la veille de la mesure et laissées à équilibrer durant la nuit. Les 
spectres d'absorption de chaque échantillon sont alors enregistrés à l'aide du spectromètre 
Perkin-Elmer Lambda 900, en utilisant une cuve en quartz de 0.1 cm de chemin optique. 
 
Dosages de L7 sur Tidas 
Dans une expérience typique, 20 ml d'une solution de L7 dans un mélange 1/1 de chloroforme 
et d'acétonitrile (2·10-4 mol·l-1) sont titrés par une solution de Zn(Otf)2 ou de Ln(Otf)3·nH2O 
dans l'acétonitrile (2·10-3 mol·l-1), à l'aide d'une burette automatique Metrohm 765 Dosimat. 
Le spectromètre J&M diode array Tidas et la burette sont contrôlés à l'aide du programme 
Labview 6.1, adapté par Stéphane Jeanneret du département de Chimie Minérale, Analytique 
et Appliquée de l'Université de Genève. 
Après chaque ajout de 50 ml (40 ajouts), 100 ml (20 ajouts) ou 200 ml (10 ajouts), le spectre 
d'absorbance est enregistré de 220 à 550 nm à l'aide d'une optrode Hellma de 0.1 cm de 
longueur de chemin optique. L'ajout suivant n'est réalisé que lorsqu'il n'y a plus de variation 
du spectre, afin de prendre en compte, s'il y a lieu, une cinétique de complexation lente. 
 
8.2.11- Luminescence 
 
Basse résolution 
Les mesures de luminescence à basse résolution avec excitation centrée sur le ligand ont été 
réalisées sur un spectrofluorimètre Perkin-Elmer LS-50B équipé d'un photomultiplicateur 
sensible jusqu'à 900 nm. Les mesures à l'état solide ont été effectuées avec des tubes 
cylindriques en quartz, insérés dans un porte-échantillon refroidi à 77 K à l'azote liquide. Les 
mesures en solution ont été effectuées à température ambiante avec des cellules en quartz de 
0.2 cm de chemin optique. 
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Haute résolution 
Les mesures de luminescence à haute résolution ont été réalisées par le Dr Daniel Imbert au 
Laboratoire de Chimie Supramoléculaire des Lanthanides (Prof. Jean-Claude Bünzli) de 
l'Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne, selon une procédure décrite [170]. Pour les ions 
émettant dans l'infra-rouge, un monochromateur FL-1004 équipé d'un détecteur InGaAs a été 
ajouté au spectromètre. 
Les rendements quantiques, définis comme le rapport entre le nombre de photons émis et 
absorbés par le complexe, ont été déterminés en solution en utilisant un spectrofluorimètre 
Fluorolog 3-22, par comparaison avec des composés de référence, et calculés d'après 
l'équation 18, où l'indice x indique l'échantillon et r la référence; A est l'absorbance à la 
longueur d'onde d'excitation l, I l'intensité de la lumière d'excitation à la même longueur 
d'onde l, n l'indice de réfraction, et D l'intensité intégrée de la luminescence mesurée. 
rrxxxx
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F       (18) 
Les complexes [Eu(terpy)3](ClO4)3 (terpy = 2,2',6',2''-terpyridine, F = 1.3 %) [62], [Yb(TTA)3] 
(TTA = thénoyltrifluoroacétylacétonate, F = 0.35 % [171]) et [EuCr(L1)3](Otf)6 (F = 0.13 %) 
ont été utilisés comme références. L'erreur est d'environ 10 %. Le spectrofluorimètre étant 
équipé d'un tube photomultiplicateur récupérant le faisceau d'excitation et permettant la 
correction de ce faisceau, le rapport Ir(lr)/Ix(lx) est égal à un. L'indice de réfraction n est égal 
à 1.341 dans l'acétonitrile. 
 
8.2.12- Luminescence circulairement polarisée 
 
Les mesures de luminescence circulairement polarisée ont été effectuées par le Dr Gilles 
Muller au Département de Chimie de l'Université de Minnesota-Duluth (Prof. James P. 
Riehl), à l'aide d'un appareil fonctionnant en mode comptage de photons, construit au 
laboratoire [143]. 
 
8.2.13- Détermination des structures cristallines 
 
Les structures cristallines ont été déterminées par le Dr Gérald Bernardinelli, au Laboratoire 
de Cristallographie des Rayons X de l'Université de Genève. Tous les cristaux ont été montés 
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sur des fibres de quartz avec de l'huile de polyétherperfluorique RS3000. Les mesures ont été 
effectuées à 200 K sur un diffractomètre Stoe IPDS, avec une radiation Mo[Ka] 
(l = 0.7107 Å). Les données ont été corrigées pour les effets de Lorentz et de polarisation, et 
pour l'absorption. Les structures ont été résolues avec des méthodes directes en utilisant les 
logiciels MULTAN87 [172] et SIR97 [173]; tous les autres calculs ont été réalisées avec les 
programmes XTAL [174] et ORTEP [175]. 
Pour les quatre complexes isostructuraux [LnCr(L1)3](Otf)6(MeCN)4 (Ln = Nd, Eu, Yb, Lu), 
les atomes d'hydrogène des groupes méthyle ont été affinés avec des contraintes sur les 
longueurs de liaison et les angles, et bloqués durant les derniers cycles. Les positions 
atomiques des autres atomes d'hydrogène ont été calculées. Dans le complexe 
[NdCr(L1)3](Otf)6(MeCN)4(H2O), le groupe éthyle C29b-C30b, la molécule d'eau et les 
anions triflate g et h sont désordonnés et ont été affinés sur deux sites avec des populations 
relatives de 0.5/0.5 pour le groupe éthyle et la molécule d'eau, et 0.6/0.4 pour chaque anion 
triflate. Dans le complexe [EuCr(L1)3](Otf)6(MeCN)4, le groupe méthyle C30b et l'anion 
triflate i sont désordonnés et ont été affinés sur deux sites avec des populations relatives 
respectives de 0.7/0.3 et 0.75/0.25. 
Pour le complexe MM-[EuCr(L1)3](Otf)6(MeCN)4, les atomes d'hydrogène ont été placés sur 
des positions calculées et ont contribué aux calculs de Fc. Les anions triflate h et i sont 
désordonnés et ont été affinés sur deux sites avec des populations relatives respectives de 
0.75/0.25 et 0.6/0.4. Les groupes méthyle C28b et C30c ont montré des paramètres de 
déplacements atomiques larges, et n'ont pu être affinés sur deux sites différents. 
Des résumés des données cristallographiques, intensités de mesure et affinements structuraux 
de chaque structure sont donnés en annexe 1 et 2, ainsi que des tableaux complets des 
longueurs de liaison et des angles. 
 
8.2.14- Calculs théoriques 
 
Les calculs théoriques des spectres de dichroïsme circulaire des complexes M-[Cr(L1)3]3+ et 
MM-[LnCr(L1)3]6+ ont été effectués par les Drs Shane Telfer et Reiko Kuroda, à l'école des 
Arts et Sciences de l'Université de Tokyo, au Japon, en utilisant la méthode semi-empirique 
ZINDO selon un protocole décrit [137]. 
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8.3- Synthèses des ligands L1 et L7 
 
8.3.1- Synthèse du ligand L1 
 
Synthèse de 2 [176] 
 
Une suspension d'acide 2,6-dipicolinique 1 (10 g, 59.9 mmol) 
dans 50 ml de méthanol et 50 ml d'eau est portée à reflux pendant 
20 min en présence d'H2SO4 concentré (5 ml). Après refroidissement, le mélange réactionnel 
est versé dans 500 ml d'une solution saturée en NaHCO3. Cette phase aqueuse est lavée au 
CH2Cl2 (3 × 200 ml) pour éliminer le diester formé. Le pH est amené à 2 à l'aide d'une 
solution d'HCl concentré (37 %), puis le monoester est extrait au CH2Cl2 (3 × 250 ml). Les 
phases organiques réunies sont séchées sur Na2SO4, puis évaporées pour donner, après 
séchage, 4.0 g (37 %) de 2 sous forme d'une poudre blanche. 
 
RMN 1H (CDCl3): d 4.03 (3H, s), 8.12 (1H, t, J3 = 7.0 Hz), 8.36 (1H, dd, J3 = 8.1 Hz, J4 = 1.2 
Hz), 8.41 (1H, dd, J3 = 8.1 Hz, J4 = 1.2 Hz). 
 
Synthèse de 3 [177] 
 
Une solution du monoester méthylique de l'acide pyridine 2,6-
dicarboxylique 2 (3.9 g, 21.5 mmol) dans 200 ml de CH2Cl2 sec 
est portée à reflux pendant 60 min en présence de SOCl2 (53 ml, 860 mmol) et de DMF 
(150 ml). Après évaporation du solvant et séchage sous vide, le chlorure d'acide est redissous 
dans 200 ml de CH2Cl2 sec, puis 10 équivalents de NHEt2 (22 ml, 0.215 mol) sont additionnés 
à l'aide d'une ampoule d'addition, sous atmosphère d'azote. La solution est portée à reflux 
pendant 90 min sous azote, puis évaporée à sec. Le solide brun obtenu est partitionné entre 
250 ml de CH2Cl2 et 250 ml d'une solution demi-saturée en NH4Cl. La phase aqueuse est 
extraite au CH2Cl2 (2 × 200 ml). Les phases organiques réunies sont lavées avec une solution 
saturée en NaHCO3 (2 × 200 ml), séchées sur Na2SO4 puis évaporées. Le résidu est dissous 
dans 150 ml d'une solution aqueuse 1 mol·l-1 de KOH. Après agitation pendant 10 min, cette 
solution est lavée au CH2Cl2 (2 × 150 ml), puis acidifiée à pH 2 à l'aide d'une solution d'HCl 
NHO2C CO2Me
2
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concentré (37 %). Le précipité blanc obtenu est filtré, puis recristallisé dans l'acétonitrile pour 
donner 3.0 g (63 %) de 3 sous forme d'une poudre blanche. 
 
RMN 1H (CD3OD): d 1.20 (3H, t, J3 = 7.0 Hz), 1.29 (3H, t, J3 = 7.0 Hz), 3.33 (2H, q, J3 = 7.0 
Hz), 3.36 (2H, q, J3 = 7.0 Hz), 7.76 (1H, dd, J3 = 7.8 Hz, J4 = 0.9 Hz), 8.10 (1H, t, J3 = 7.8 
Hz), 8.23 (1H, dd, J3 = 7.8 Hz, J4 = 0.9 Hz). 
 
Synthèse de 4 [49] 
 
Une solution de 6-(N,N-diéthylcarbamoyl)-2-
carboxypyridine 3 (1.894 g, 8.52 mmol) dans 
80 ml de CH2Cl2 sec est portée à reflux pendant 
90 min en présence de SOCl2 (6.2 ml, 
85.2 mmol) et de DMF (300 ml). Après 
évaporation du solvant et séchage sous vide, le chlorure d'acide est redissous dans 100 ml de 
CH2Cl2 sec, puis additionné goutte à goutte sous atmosphère d'azote à une solution de 3,3’-
dinitro-4,4’bis(N-méthylamino)diphénylméthane 6 (2.451 g, 7.75 mmol) dans 100 ml de 
CH2Cl2 sec et en présence de triéthylamine (3.2 ml, 23.2 mmol). Le mélange est ensuite porté 
à reflux sous atmosphère d'azote pendant 12 heures. Après évaporation du solvant, le solide 
brun obtenu est partitionné entre 200 ml de CH2Cl2 et 200 ml d'une solution demi-saturée en 
NH4Cl. La phase aqueuse est extraite au CH2Cl2 (2 × 200 ml). Les phases organiques réunies 
sont séchées sur Na2SO4 puis évaporées. Le produit brut est purifié par chromatographie sur 
colonne (cyclohexane/CH2Cl2/MeOH, 20:80:0 → 0:100:0→ 0:97.7:0.3) pour donner 2.207 g 
(55 %) de 4, sous forme d'un solide orange. 
 
RMN 1H (CDCl3): d 0.89 (3H, t, J3 = 7.0 Hz), 1.18 (3H, t, J3 = 7.0 Hz), 1.2-1.3 (1H, m), 2.8-
3.7 (12H, m), 3.02 (3H, s), 3.47 (1H, s), 3.91 (2H, s), 6.8-8.1 (9H, m). 
ES-MS: m/z = 521.2 ([M+H]+). 
 
Synthèse de 6 [178] 
 
Une solution de N-méthyl-2-nitroaniline 5 (10 g, 
65.7 mmol) et de paraformaldéhyde (0.987 g, 
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32.9 mmol) dans une solution d'HCl concentré (37 %, 100 ml) est portée progressivement à 
120°C, puis chauffée pendant 24 h. La solution rouge de départ devient marron foncé. Après 
refroidissement, celle-ci est versée sur 600 ml d'eau sous agitation, un précipité jaune se 
forme. On additionne alors 100 ml d'une solution de NH4OH concentrée (25 %). Après 2 h 
d'agitation, le pH est ajusté à 10 à l'aide d'une solution de NH4OH concentré (25 %). Le 
précipité rouge formé est filtré, lavé à l'eau et séché sous vide. Ce précipité est extrait à 
l'éthanol dans un Soxhlet pendant 3 jours, puis purifié par chromatographie sur colonne 
(cyclohexane/CH2Cl2, 20:80) pour donner 7.29 g (70 %) de 6, sous forme d'une poudre rouge. 
 
RMN 1H (DMSO-d6): d 2.90 (6H, t, J3 = 5.0 Hz), 3.80 (2H, s), 6.92 (2H, d, J3 = 9.0 Hz), 7.40 
(2 H, dd, J3 = 9.0 Hz, J4 = 2.0 Hz), 7.92 (2H, d, J4 = 2.0 Hz), 8.50 (2H, q, J3 = 5.0 Hz). 
ES-MS: m/z = 317 ([M+H]+). 
 
Synthèse de 8 [61] 
 
Une solution de 2,5-lutidine 7 (6.74 g, 63 mmol) et de dioxyde de 
sélénium (10.45 g, 94 mmol) dans 40 ml de pyridine est portée à reflux 
sous atmosphère d'azote pendant 36 h. La solution marron obtenue est filtrée pour éliminer un 
solide noir, qui est lavé avec 40 ml de pyridine et 40 ml d'eau. Le filtrat est entraîné à la 
vapeur d'eau (500 ml) pour éliminer la pyridine. La phase aqueuse résultante est filtrée sur 
célite puis évaporée à sec. Le solide marron est dissous dans 370 ml d'EtOH et porté à reflux 
sous atmosphère d'azote pendant 12 h en présence de H2SO4 concentré (4 ml). Après 
refroidissement, le mélange est hydrolysé avec 70 ml d'eau, puis le pH est ajusté à 7 à l'aide 
d'une solution aqueuse 5 mol·l-1 de NaOH. L'éthanol est évaporé, puis la phase aqueuse est 
extraite au CH2Cl2 (4 × 150 ml). Les phases organiques réunies sont séchées sur Na2SO4, puis 
évaporées. Le produit brut est distillé sous vide (62-68 °C, 0.05 Torr) pour donner 4.98 g 
(48 %) de 2-carbéthoxy-5-méthylpyridine 8 sous forme d'une huile incolore. 
 
RMN 1H (CDCl3): d 1.42 (3H, t, J3 = 8.0 Hz), 2.40 (3H, s), 4.45 (2H, q, J3 = 8.0 Hz), 7.61 
(1H, d, J3 = 8.0 Hz), 8.01 (1H, d, J3 = 8.0 Hz), 8.54 (1H, s). 
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Synthèse de 9 [61] 
 
Une solution de 8 (4.98 g, 30 mmol) dans 100 ml d'éthanol et 100 ml 
d'une solution aqueuse de KOH 1 mol·l-1 sont portés à reflux pendant 
1 h. L'éthanol est évaporé puis la phase aqueuse est lavée avec 100 ml de CH2Cl2, acidifiée à 
pH 3.5 à l'aide d'une solution d'HCl concentré, puis évaporée. Le résidu blanc est recristallisé 
dans 400 ml d'acétate d'éthyle, pour donner 3.32 g (80 %) de 2-carboxy-5-méthylpyridine 9. 
 
RMN 1H (CDCl3): d 2.44 (3H, s), 7.86 (1H, d, J3 = 8.0 Hz), 8.06 (1H, d, J3 = 8.0 Hz), 8.45 
(1H, s). 
 
Synthèse de 10 [35] 
 
Une solution de 9 (0.527 g, 3.84 mmol) 
dans 100 ml de CH2Cl2 sec est portée à 
reflux pendant 90 min en présence de 
SOCl2 (2.8 ml, 38.4 mmol) et de DMF 
(200 ml). Après évaporation du solvant et 
séchage sous vide, le chlorure d'acide orange verdâtre est redissous dans 80 ml de CH2Cl2 sec, 
puis une solution de 4 (1 g, 1.92 mmol) et de triéthylamine (2.7 ml, 19.2 mmol) dans 80 ml de 
CH2Cl2 sec est additionnée goutte à goutte sous atmosphère d'azote. Le mélange est porté à 
reflux durant 48 heures sous atmosphère d'azote, puis le solvant est évaporé. Le solide marron 
est partitionné entre 250 ml de CH2Cl2 et 250 ml d'une solution demi-saturée en NH4Cl, puis 
la phase aqueuse est extraite au CH2Cl2 (2 × 250 ml). Les phases organiques réunies sont 
séchées sur Na2SO4, puis évaporées. Le produit brut est purifié par chromatographie sur 
colonne (CH2Cl2/MeOH, 99.2:0.8 → 98:2) pour donner 1.12 g (91 %) de 10, sous forme d'un 
solide jaune pâle. 
 
RMN 1H (CDCl3): d 0.8-1.3 (6H, m), 2.2-2.4 (3H, m), 2.8-3.7 (4H, m), 3.5 (6H, s), 4.0-4.2 
(2H, m), 7.0-8.5 (12H, m). 
ES-MS: m/z = 640.2 ([M+H]+). 
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Synthèse de L1 [35] 
 
Une solution de 10 (1.12 g, 1.75 mmol) dans un 
mélange EtOH/H2O (360/90 ml) est portée à reflux sous 
atmosphère d'azote pendant 12 h en présence de poudre 
de fer activé (2.93 g, 52.5 mmol) et d'HCl concentré 
(11 ml, 131 mmol). La solution initialement jaune 
devient orange. Après filtration, l'éthanol est évaporé, 
puis la solution aqueuse est versée dans 450 ml de CH2Cl2 et 35 g de Na2H2EDTA·2H2O dans 
200 ml d'eau sont additionnés. L'ensemble est neutralisé à pH 7.0 à l'aide d'une solution de 
NH4OH concentrée (25 %). On additionne une solution concentrée d'eau oxygénée (30 %, 
1.4 ml) avant d'ajuster le pH à 8.5 avec la solution de NH4OH, sous agitation vigoureuse. 
Après 1 h, la phase organique est séparée puis la phase aqueuse est extraite au CH2Cl2 (3 × 
300 ml). Les phases organiques réunies sont séchées sur Na2SO4, puis évaporées. Le produit 
brut est purifié par chromatographie sur colonne (CH2Cl2/MeOH, 98.5:1.5 → 97:3) puis 
recristallisé dans l'acétonitrile pour donner 0.664 g (70 %) de L1, sous forme de cristaux 
blancs. 
 
1H RMN (CDCl3): d 1.13 (3H, t, J3 =7.0 Hz), 1.30 (3H, t, J3 =7.0 Hz), 2.42 (3H, s), 3.35 (2H, 
q, J3 =7.0 Hz), 3.61 (2H, q, J3 =7.0 Hz), 4.21 (3H, s), 4.24 (3H, s), 4.29 (2H, s), 7.20 (1H, dd, 
J3 =8.0 Hz, J4 =1.0 Hz), 7.23 (1H, dd, J3 =8.0 Hz, J4 =1.0 Hz), 7.33 (1H, d, J3 =8.0 Hz), 7.34 
(1H, d, J3 =8.0 Hz), 7.57 (1H, d, J3 =8.0 Hz), 7.69 (1H, d, J4 =1.0 Hz), 7.71 (1H, d, J4 =1.0 
Hz), 7.93 (1H, t, J3 =8.0 Hz), 8.20 (1H, d, J3 =8.0 Hz), 8.38 (1H, m), 8.51 (1H, m). 
ES-MS: m/z 544.4 ([M+H]+). 
 
8.3.2- Synthèse du ligand L7 
 
Synthèse de 11 [49]  
 
Une solution de 9 (0.477 g, 3.48 mmol) dans 40 ml 
de CH2Cl2 sec est portée à reflux pendant 90 min en 
présence de SOCl2 (2.5 ml, 34.8 mmol) et de DMF 
(100 ml). Après évaporation du solvant et séchage sous vide, le chlorure d'acide orange 
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verdâtre est redissous dans 20 ml de CH2Cl2 sec, puis additionné goutte à goutte sous 
atmosphère d'azote à une solution de 3,3’-dinitro-4,4’bis(N-méthylamino)diphénylméthane 6 
(1 g, 3.16 mmol) dans 100 ml de CH2Cl2 sec et en présence de NEt3 (6.1 ml, 31.6 mmol). Le 
mélange est porté à reflux durant 12 heures sous atmosphère d'azote, puis le solvant est 
évaporé. Le solide marron est partitionné entre 150 ml de CH2Cl2 et 150 ml d'une solution 
demi-saturée en NH4Cl, puis la phase aqueuse est extraite au CH2Cl2 (2 × 150 ml). Les phases 
organiques réunies sont séchées sur Na2SO4, puis évaporées. Le produit brut est purifié par 
chromatographie sur colonne (cyclohexane/CH2Cl2/MeOH, 20:80:0 → 0:100:0→ 0:97.2:0.8) 
pour donner 0.726 g (53 %) de 11, sous forme d'un solide jaune. 
 
RMN 1H (CDCl3): d 2.24-2.41 (3H, m), 3.03 (3H, d, J3 =6.0 Hz), 3.47-3.50 (3H, m), 3.93-
4.00 (2H, m), 6.83 (1H, d, J3 =9.0 Hz), 7.23-7.33 (3H, m), 7.44 (1H, d, J3 =7.0 Hz), 7.66-7.68 
(2H, m), 7.92 (1H, s), 7.95 (1H, s), 8.02 (1H, s large). 
ES-MS: m/z = 436.1 ([M+H]+). 
 
Synthèse de 13 [49] 
 
 
 
 
 
Une solution de 11 (0.726 g, 1.7 mmol) dans 80 ml de CH2Cl2 sec est mise sous flux d'azote 
en présence de NEt3 (2.3 ml, 17 mmol), puis une solution de dichlorure de pyridine-2,6-
dicarbonyle 12 (0.173 g, 0.85 mmol) dans 20 ml de CH2Cl2 sec est additionnée. L'ensemble 
est porté à reflux pendant 12 h. Si nécessaire (suivi de la réaction par CCM), un demi-
équivalent de 12 (0.087 g, 0.43 mmol) est ajouté, éventuellement plusieurs fois jusqu'à 
disparition complète de 11, puis le solvant est évaporé. Le solide marron est partitionné entre 
150 ml de CH2Cl2 et 150 ml d'une solution demi-saturée en NH4Cl, puis la phase aqueuse est 
extraite au CH2Cl2 (2 × 150 ml). Les phases organiques réunies sont séchées sur Na2SO4, puis 
évaporées. Le produit brut est purifié par chromatographie sur colonne (CH2Cl2/MeOH, 99:1 
→ 98:2) pour donner 0.645 g (77 %) de 13 sous forme d'un solide jaune. 
RMN 1H (CDCl3): d 2.24-2.41 (6H, m), 3.18-3.55 (12H, m), 4.01-4.12 (4H, m), 7.1-8.5 
(21H, m). 
ES-MS: m/z = 1002.4 ([M+H]+). 
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Synthèse de L7 [49] 
 
 
 
 
Une solution de 13 (0.645 g, 0.64 mmol) dans un mélange EtOH/H2O (160/40 ml) est portée à 
reflux sous atmosphère d'azote pendant 12 h en présence de poudre de fer activé (2.16 g, 
38.6 mmol) et d'HCl concentré (4 ml, 47.6 mmol). La solution initialement jaune devient rose. 
Après filtration, l'éthanol est évaporé, puis la solution aqueuse est versée dans 300 ml de 
CH2Cl2, et 15 g de Na2H2EDTA·2H2O dans 150 ml d'eau sont additionnés. L'ensemble est 
neutralisé à pH 7.0 à l'aide d'une solution de NH4OH concentrée (25 %). On additionne une 
solution concentrée d'eau oxygénée (30 %, 2.8 ml) avant d'ajuster le pH à 8.5 avec la solution 
de NH4OH, sous agitation vigoureuse. Après 1 h, la phase organique est séparée puis la phase 
aqueuse est extraite au CH2Cl2 (2 × 300 ml). Les phases organiques réunies sont séchées sur 
Na2SO4, puis évaporées. Le produit brut est purifié par chromatographie sur colonne 
(CH2Cl2/MeOH, 97:3 → 95:5) puis recristallisé dans un mélange CH2Cl2 / acétonitrile pour 
donner 0.313 g (60 %) de L7, sous forme de cristaux jaune pâle. 
 
1H RMN (CDCl3): d 2.41 (6H, s), 4.20 (6H, s), 4.23 (6H, s), 4.30 (4H, s), 7.21 (2H, d, 
J3=8 Hz), 7.25 (2H, d, J3=8 Hz), 7.32 (2H, d, J3=8 Hz), 7.35 (2H, d, J3=8 Hz), 7.64 (2H, d, 
J3=8 Hz), 7.69 (2H, s), 7.74 (2H, s), 8.01 (1H, t, J3=8 Hz), 8.25 (2H, d, J3=8 Hz), 8.37 (2H, d, 
J3=8 Hz), 8.51 (2H, s). 
ES-MS: m/z 810.4 ([M+H]+). 
 
 
8.4- Synthèse des complexes [LnCr(L1)3](Otf)6·nH2O et [Cr(L1)3](Otf)3·4H2O 
 
8.4.1- Synthèse des sels métalliques 
 
Synthèse de Cr(CF3SO3)2·1.1H2O 
Une solution d'acide trifluorométhanesulfonique CF3SO3H (7 ml, 0.08 mol) dans 50 ml d'eau 
est purgée avec de l'azote dans un Schlenk pendant une heure, l'ensemble étant maintenu à 
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0°C par un bain de glace. Cette solution est additionnée à un autre Schlenk contenant du 
chrome électrolytique (2 g, 0.038 mol) préalablement purgé à l'azote, sous agitation, à l'aide 
d'une canule en teflon. Le mélange est ensuite porté à 60°C durant 24 h, sous atmosphère 
inerte. La solution devient rapidement bleue turquoise. Elle est filtrée après refroidissement, 
puis le solvant est évaporé à sec et le solide bleu clair obtenu est séché sous vide sans chauffer 
(10-2 Torr pendant 24 h, puis 10-6 Torr pendant 16 h), et stocké en boîte à gants pour prévenir 
toute oxydation. 
Dosage colorimétrique de Cr(CF3SO3).nH2O: deux échantillons d'environ 200 mg de poudre 
bleue sont minéralisés par oxydation au nitrate de potassium du CrII en CrVI. Les solides 
orange obtenus sont solubilisés dans l'eau et un dosage colorimétrique est effectué grâce à des 
solutions de concentrations connues de dichromate de potassium, permettant de déterminer le 
pourcentage de Cr dans chaque échantillon. 
La formule finale du produit est Cr(CF3SO3)2·1.1H2O, M = 370.4 g·mol-1. 
 
Synthèse de Lu(CF3SO3)3·1.4H2O 
Une suspension de 1.5 g de Lu2O3 (3.8 mmol) dans 40 ml d'eau est chauffée à 70 °C, puis six 
équivalents d'acide triflique CF3SO3H (1.97 ml, 22.8 mmol) sont additionnés 
progressivement. Après chauffage pendant une nuit, le produit s'est solubilisé, et l'ensemble 
est évaporé à sec, puis séché sous vide à 140 °C pendant une nuit pour donner 4.51 g de 
poudre blanche. La quantité de lutécium est dosée par dosage complexométrique avec 
H4EDTA. Environ 50 mg de poudre blanche pesés exactement sont dissous dans 10 ml d'eau, 
quelques gouttes de xylénol orange sont additionnées (solution rendue violette), puis quelques 
gouttes d'une solution d'HCl à 2 mol·l-1 (solution rendue jaune), et finalement une spatule 
d'héxaméthylène tétramine pour tamponner la solution qui est alors violette. L'ensemble est 
dosé à l'aide d'une solution de H4EDTA à 0.01 mol·l-1, l'équivalence est atteinte lors du virage 
de la solution au jaune. Le pourcentage de Lu est alors calculé pour chaque échantillon dosé. 
La formule finale du produit est Lu(CF3SO3)3·1.4H2O, M = 646.91 g·mol-1. 
Remarque: l'indicateur coloré xylénol orange est jaune en milieu acide, et rouge violet 
lorsqu'il est complexé à des ions métalliques. 
 
 
 
Partie expérimentale – Chapitre 8 
___________________________________________________________________________________________________________________________________________ 
 153 
8.4.2- Synthèse des complexes [LnCr(L1)3](Otf)6·nH2O 
 
Une solution de Ln(Otf)3·nH2O (18 mmol)  dans 2 ml d'acétonitrile est additionnée à une 
solution de L1 (30 mg, 55 mmol) dans un mélange dichlorométhane/acétonitrile (2 ml/2 ml).  
Après quelques minutes d'agitation, les solvants sont évaporés à sec, puis le solide jaune pâle 
résiduel est transféré dans la boîte à gants et redissous dans 3 ml d'acétonitrile dégazé. Une 
solution bleue de Cr(Otf)2·1.1H2O (6.7 mg, 18 mmol) dans 1 ml d'acétonitrile est alors 
additionnée à la solution qui devient aussitôt vert foncé. Après une heure d'agitation, un 
équivalent de triflate de tétrabutylammonium (7.2 mg, 18 mmol) est additionné alors que de 
l'air est diffusé dans la solution pendant une heure. Celle-ci devient jaune doré. Après 
agitation de la solution pendant une heure, le solvant est évaporé, puis le solide est redissous 
dans un minimum d'acétonitrile (500 ml). Une cristallisation fractionnée par diffusion de 
diéthyléther durant 3-4 jours permet d'isoler des cristaux orange qui sont filtrés et séchés sous 
vide à 40 °C durant une nuit, pour donner 33-68 % de complexes [LnCrL3](CF3SO3)6·n(H2O). 
 
Tableau 42: analyses élémentaires et rendements (h) de synthèse (%) pour les complexes 
[LnCr(L1)3](Otf)6·nH2O. Les valeurs calculées sont indiquées entre parenthèses. 
Complexe C H N h M / g·mol-1 
LaCr(L1)3(Otf)6(H2O)2 45.74 (45.82) 3.77 (3.77) 10.69 (10.69) 34 2752.35 
NdCr(L1)3(Otf)6(H2O)6 44.68 (44.57) 3.86 (3.95) 10.41 (10.40) 67 2829.75 
EuCr(L1)3(Otf)6(H2O)4 45.03 (45.02) 3.92 (3.85) 10.45 (10.50) 62 2801.44 
GdCr(L1)3(Otf)6(H2O)6 44.26 (44.36) 3.98 (3.94) 10.33 (10.35) 58 2842.76 
TbCr(L1)3(Otf)6(H2O)3 45.22 (45.19) 4.03 (3.79) 10.45 (10.54) 68 2790.39 
TmCr(L1)3(Otf)6(H2O)4 44.80 (44.75) 3.93 (3.83) 10.41 (10.44) 77 2818.41 
YbCr(L1)3(Otf)6(H2O)4 44.64 (44.68) 3.92 (3.82) 10.35 (10.42) 58 2822.52 
LuCr(L1)3(Otf)6(H2O)2 45.15 (45.23) 3.82 (3.73) 10.53 (10.55) 33 2788.41 
 
8.4.3- Synthèse de [(nBu)4N]4[EDTA]·6.4H2O 
 
Une solution d'hydroxyde de tétrabutylammonium (nBu)4NOH dans le méthanol (12.5 %, 
35 ml, 13.6 mmol) est additionnée à une suspension de H4EDTA (1 g, 3.4 mmol) dans 20 ml 
d'eau. Une fois le mélange solubilisé, les solvants sont évaporés puis le produit est séché sous 
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vide. On obtient une huile incolore (4.47 g, 95 %). Celle-ci est dosée avec une solution de 
sulfate de zinc(II) afin de déterminer la quantité d'eau. 
La formule finale est [(nBu)4N]4[EDTA]·6.4H2O. 
 
1H RMN (D2O): d 0.94 (48H, t, J3 =7.0 Hz), 1.35 (32H, m), 1.64 (32H, m), 2.74 (4H, s), 3.19 
(32H, t, J3 =7.0 Hz), 3.27 (8H, s). 
 
8.4.4- Synthèse du complexe [Cr(L1)3](Otf)3·4H2O 
 
Une solution de 12 mmol de [(nBu)4N]4[EDTA]·6.4H2O dans l'acétonitrile (135 ml) est 
additionnée à une solution de [LaCr(L1)3](Otf)6(H2O)2 (35.1 mg, 12 mmol) dans l'acétonitrile 
(1 ml). Le précipité blanc obtenu de [(nBu)4N][La(EDTA)] est éliminé par centrifugation puis 
la solution orange est concentrée. L'addition de diéthyléther fait précipiter un fin solide orange 
que l'on refroidit à –20°C pendant une nuit avant de le filtrer à froid, et de le laver au 
diéthyléther. Cette procédure de purification (précipitation, congélation et filtration) est 
répétée jusqu'à la disparition complète des signaux de (nBu)4N en spectroscopie RMN 1H. Le 
solide orange obtenu est séché sous vide à 40 °C durant une nuit pour donner 105.6 mg 
(66 %) de [Cr(L1)3](Otf)3·4H2O. 
 
Analyse élémentaire (%) calculée pour CrC102H107N21O16F9S3: C 55.63, H 4.90, N 13.35; 
expérimentale: C 55.89, H 4.98, N 13.33. 
 
8.4.5- Synthèse de Na2Sb2[(+)C4H2O6]2·3H2O [122] 
 
A une suspension de (+)-hydrogénotartrate de sodium (+)-NaC4H5O6·H2O (100 g, 0.526 mol) 
dans 250 ml d'eau, on additionne du trioxyde d'antimoine Sb2O3 (76.7 g, 0.263 mol), par 
petites fractions. La suspension est solubilisée par chauffage à 90°C pendant 2 h. Après 
refroidissement, un léger précipité rosé est filtré, puis on additionne de l'éthanol et un 
précipité blanc se forme. Celui-ci est filtré est rincé à l'éthanol, puis séché sous vide pendant 
6 h pour donner 160.5 g (96 %) de Na2Sb2[(+)C4H2O6]2·3H2O. 
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Analyse élémentaire (%) calculée pour Na2Sb2C8H10O15: C 15.12, H 1.59; expérimentale: C 
15.11, H 1.82. 1H RMN (D2O): d 4.68 (s). 
IR (cm-1): 1641 (fort), 1348 (fort), 1124 (moyen), 1069 (moyen). 
 
8.4.6- Séparation chromatographique des énantiomères P-(-)589-[Cr(L1)3](Otf)3·H2O et       
M-(+)589-[Cr(L1)3](Otf)3·3H2O 
 
Sur une colonne de 1 cm de diamètre et de 75 cm de long, remplie avec 23 g de résine 
Sephadex-SP-C25 dans l'eau, sont déposés 38 mg de [LaCr(L1)3](Otf)6·2H2O (13.8 mmol), 
préalablement mélangés avec une petite quantité de résine dans l'eau. Le produit est élué avec 
une solution aqueuse de Na2Sb2[(+)C4H2O6]2·3H2O à 0.15 mol·l-1, et une séparation en deux 
bandes orangées est observée en quelques heures. Les deux fractions sont collectées 
séparément, puis extraites au dichlorométhane en présence de triflate de sodium CF3SO3Na, 
afin d'éliminer le sel de tartrate. Les solutions organiques sont ensuite évaporées et les solides 
orange séchés sous vide à 40°C pendant une nuit, pour donner 13.2 mg de                              
P-(-)589-[Cr(L1)3](Otf)3·H2O (45 %) et 12.4 mg de M-(+)589-[Cr(L1)3](Otf)3·3H2O (41 %). Ces 
produits ont été redissous dans l'acétonitrile pour les mesures de polarimétrie et de dichroïsme 
circulaire. 
 
Analyse élémentaire (%) calculée pour P-(-)589-CrC102H101N21O13F9S3: C 57.03, H 4.74, N 
13.69; expérimentale: C 57.12, H 4.95, N 13.05. 
Analyse élémentaire (%) calculée pour M-(+)589-CrC102H105N21O15F9S3: C 56.09, H 4.85, N 
13.47; expérimentale: C 56.03, H 4.72, N 13.22. 
 
8.4.7- Synthèse des complexes MM-(-)589-[LnCr(L1)3](Otf)6·nH2O et                                 
PP-(+)589-[LnCr(L1)3](Otf)6·nH2O 
 
Une solution de Eu(Otf)3·4.1H2O (11.9 mg, 1.77.10-5 mol) dans 2 ml d'acétonitrile est 
additionnée à une solution de M-(+)589-[Cr(L1)3](Otf)3·3H2O (39.3 mg, 1.77.10-5 mol) dans 
2 ml d'acétonitrile. La solution obtenue est agitée pendant une heure, puis évaporée à sec. Une 
cristallisation par diffusion de diéthyléther dans une solution concentrée dans l'acétonitrile 
permet d'isoler des microcristaux orange qui sont collectés par filtration, et séchés sous vide à 
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40°C pendant une nuit, pour donner 41.4 mg (77 %) de MM-(-)589-[EuCr(L1)3](Otf)6·H2O. Les 
complexes PP-(+)589-[EuCr(L1)3](CF3SO3)6·1.5H2O, MM-(-)589-[LnCr(L1)3](Otf)6·nH2O et 
PP-(+)589-[LnCr(L1)3](Otf)6·nH2O (Ln = Gd, Tb) ont été préparés selon le même protocole. 
Ces complexes ont été redissous dans l'acétonitrile pour les mesures de polarimétrie, 
dichroïsme circulaire et luminescence circulairement polarisée. 
 
Tableau 43: analyses élémentaires et rendements (h) de synthèse (%) pour les complexes MM-(-)589-
[LnCr(L1)3](Otf)6·nH2O et PP-(+)589-[LnCr(L1)3](Otf)6·nH2O (Ln = Eu, Gd, Tb). Les valeurs calculées sont 
indiquées entre parenthèses. 
Complexe C H N h M / g·mol-1 
MM-[EuCr(L1)3](Otf)6(H2O) 45.92 (45.90) 3.91 (3.71) 10.69 (10.71) 77 2747.4 
PP-[EuCr(L1)3](Otf)6(H2O)1.5 45.78 (45.75) 3.75 (3.73) 10.65 (10.67) 80 2756.4 
MM-[GdCr(L1)3](Otf)6(H2O)3 45.07 (45.22) 3.82 (3.80) 10.47 (10.55) 92 2788.7 
PP-[GdCr(L1)3](Otf)6(H2O)1.5 45.68 (45.67) 3.79 (3.72) 10.64 (10.65) 88 2761.7 
MM-[TbCr(L1)3](Otf)6(H2O)6.5 44.09 (44.19) 3.77 (3.96) 10.21 (10.31) 87 2853.4 
PP-[TbCr(L1)3](Otf)6(H2O)8 43.53 (43.78) 3.70 (4.02) 10.08 (10.21) 81 2880.5 
 
 
8.5- Synthèse des complexes [LnZn2(L7)3](Otf)7·nH2O et [LnCr2(L7)3](Otf)9·nH2O 
 
8.5.1- Synthèse des complexes [LnZn2(L7)3](Otf)7·nH2O 
 
Une solution de Ln(Otf)3·nH2O (17 mmol) dans 2 ml d'acétonitrile est additionnée à une 
solution de ligand L7 (41.3 mg, 51 mmol) dans un mélange de dichlorométhane (12 ml) et 
d'acétonitrile (12 ml). Après deux heures d'agitation, on additionne une solution de Zn(Otf)2 
(12.3 mg, 34 mmol) dans 2 ml d'acétonitrile, puis on agite encore pendant une heure. Les 
solvants sont ensuite évaporés à sec, puis le résidu jaune pâle est redissous dans un minimum 
d'acétonitrile. Après diffusion lente de diéthyléther pendant 3 jours, des microcristaux en 
aiguilles sont séparés d'un fin précipité, et filtrés. Ils sont séchés sous vide pendant une nuit, 
pour donner 70-82 % de [LnZn2(L7)3](Otf)7·nH2O. 
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Tableau 44: analyses élémentaires et rendements (h) de synthèse (%) pour les complexes 
[LnZn2(L7)3](Otf)7·nH2O. Les valeurs calculées sont indiquées entre parenthèses. 
Complexe C H N h M / g·mol-1 
[LaZn(L7)3](Otf)7(H2O)5 50.09 (50.13) 3.91 (3.66) 12.01 (12.06) 70 3833.16 
[EuZn(L7)3](Otf)7(H2O)7 49.67 (49.50) 3.86 (3.71) 11.87 (11.91) 71 3882.25 
[GdZn(L7)3](Otf)7(H2O)8 49.21 (49.20) 3.87 (3.74) 11.78 (11.84) 74 3905.55 
[TbZn(L7)3](Otf)7(H2O)6 49.63 (49.64) 3.92 (3.67) 11.88 (11.94) 82 3871.19 
[LuZn(L7)3](Otf)7(H2O)6 49.48 (49.44) 3.84 (3.66) 11.90 (11.89) 73 3887.24 
 
8.5.2- Synthèse des complexes [LnCr2(L7)3](Otf)9·nH2O 
 
Une solution de Ln(Otf)3·nH2O (17 mmol) dans 2 ml d'acétonitrile est additionnée à une 
solution de ligand L7 (41.3 mg, 51 mmol) dans un mélange de dichlorométhane (12 ml) et 
d'acétonitrile (12 ml). Après deux heures d'agitation, les solvants sont évaporés à sec, puis le 
solide jaune pâle résiduel est transféré dans la boîte à gants et redissous dans 25 ml 
d'acétonitrile dégazé. Une solution bleue de Cr(Otf)2·1.1H2O (12.6 mg, 34 mmol) dans 1 ml 
d'acétonitrile est alors additionnée à la solution, qui devient marron, puis vert foncé. Le 
mélange est laissé sous agitation durant une nuit sous atmosphère d'azote, puis 2 équivalents 
de triflate de tétrabutylammonium (13.3 mg, 34 mmol) sont additionnés alors que de l'air est 
diffusé dans la solution pendant deux heures. Celle-ci devient jaune doré. Le solvant est 
évaporé, puis le solide est redissous dans un minimum d'acétonitrile, et du diéthyléther est 
additionné afin de faire précipiter un solide jaune-orange qui est filtré, puis séché sous vide 
pendant une nuit à 30°C, pour donner 78-88 % de [LnCr2(L7)3](Otf)9·nH2O·mTBAf. 
 
Tableau 45: analyses élémentaires et rendements (h) de synthèse (%) pour les complexes 
[LnCr2(L7)3](Otf)9·nH2O·mTBAf. Les valeurs calculées sont indiquées entre parenthèses. TBAf = Bu4NCF3SO3. 
Complexe C H N h M / g·mol-1 
[LaCr(L7)3](Otf)9(H2O)12 (TBAf)0.1 46.10 (46.18) 3.88 (3.71) 10.91 (10.90) 78 4254.86 
[EuCr(L7)3](Otf)9(H2O)8 (TBAf)0.1 46.67 (46.69) 3.66 (3.58) 11.02 (11.01) 88 4210.77 
[GdCr(L7)3](Otf)9(H2O)9 (TBAf)0.3 46.55 (46.54) 3.67 (3.69) 10.83 (10.82) 78 4312.38 
[TbCr(L7)3](Otf)9(H2O)7 (TBAf)0.3 46.86 (46.82) 3.65 (3.63) 10.99 (10.92) 86 4270.81 
[LuCr(L7)3](Otf)9(H2O)10 (TBAf)0.3 46.06 (46.15) 3.73 (3.70) 10.68 (10.73) 80 4348.11 
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Annexe 1 - Données cristallographiques pour les complexes 
[LnCr(L1)3](Otf)6·4MeCn (Ln = Nd, Eu, Yb, Lu) 
 
Table S1: Données cristallines, intensités mesurées et données d'affinement pour les structures 
NdCr(C33H33N7O)3 (CF3SO3)6(CH3CN)4(H2O) et EuCr(C33H33N7O)3 (CF3SO3)6(CH3CN)4. 
 
Formule brute NdCr(C33H33N7O)3 
(CF3SO3)6(CH3CN)4(H2O) 
EuCr(C33H33N7O)3 
(CF3SO3)6(CH3CN)4 
Poids moléculaire / g·mol-1 2904.1 2893.6 
Forme, Couleur prisme jaune prisme jaune 
Dimensions / mm 0.15 × 0.22 × 0.29 0.12 × 0.32 × 0.37 
Système cristallin monoclinique monoclinique 
Groupe d'espace P21/n P21/n 
a / Å 22.2394 (11) 22.2803 (9) 
b / Å 22.9564 (9) 22.9088 (11) 
c / Å 24.6976 (13) 24.6170 (11) 
b / ° 92.002 (6) 92.216 (5) 
V / Å3 12601 (1) 12555 (1) 
Z 4 4 
Densité calculée / g·cm-3 1.531 1.531 
Température / K 200 200 
m (Mo(Ka)) / mm-1 0.697 0.79 
2q min, max / ° 6.2 - 51.8 6.3 - 52.0 
Nb de reflexions mesurées 100'172 104'136 
Nb de réflexions uniques 24'506 24'370 
Nb de réflexions observables a 12'492 11'858 
Nb de réflexions utilisées 13'365 12'761 
Nb de variables 1841 1707 
Facteur résiduel final R b 0.047 0.038 
Facteur résiduel pondéré wR c 0.046 0.037 
a |Fo|>4s(Fo). b R=S||Fo|-|Fc||/S|Fo|. c wR=[S(w|Fo|-|Fc|)2/Sw|Fo|2]1/2. 
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Table S2: Données cristallines, intensités mesurées et données d'affinement pour les structures 
YbCr(C33H33N7O)3 (CF3SO3)6(CH3CN)4 et LuCr(C33H33N7O)3 (CF3SO3)6(CH3CN)4. 
 
Formule brute YbCr(C33H33N7O)3 
(CF3SO3)6(CH3CN)4 
LuCr(C33H33N7O)3 
(CF3SO3)6(CH3CN)4 
Poids moléculaire / g·mol-1 2914.9 2916.6 
Forme, Couleur prisme jaune prisme jaune 
Dimensions / mm 0.11 × 0.17 × 0.22 0.10 × 0.27 × 0.29 
Système cristallin monoclinique monoclinique 
Groupe d'espace P21/n P21/n 
a / Å 22.2714 (10) 22.2939 (13) 
b / Å 22.8851 (12) 22.9355 (9) 
c / Å 24.3983 (11) 24.3903 (15) 
b / ° 92.156 (5) 92.258 (7) 
V / Å3 12427 (1) 12462 (1) 
Z 4 4 
Densité calculée / g·cm-3 1.558 1.555 
Température / K 200 200 
m (Mo(Ka)) / mm-1 1.041 1.08 
2q min, max / ° 7.5 - 53.8 8.4 - 52.0 
Nb de reflexions mesurées 109'590 134'595 
Nb de réflexions uniques 25'870 24'244 
Nb de réflexions observables a 11'648 14'416 
Nb de réflexions utilisées 12'887 15'318 
Nb de variables 1666 1666 
Facteur résiduel final R b 0.038 0.040 
Facteur résiduel pondéré wR c 0.037 0.040 
a |Fo|>4s(Fo). b R=S||Fo|-|Fc||/S|Fo|. c wR=[S(w|Fo|-|Fc|)2/Sw|Fo|2]1/2. 
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Table S3: Longueurs de liaisons et angles pour la structure cristalline de 
NdCr(C33H33N7O)3(CF3SO3)6(CH3CN)4(H2O). 
___________________________________________________________________________ 
 Longueurs de liaisons (Å) 
______________________ 
 
 Nd-Cr              9.282(1)                                                 
                                                                             
 Nd-O1a             2.456(4)                    Nd-N4a             2.632(5)                                                    
 Nd-N6a             2.640(5)                                                     Nd-O1b             2.441(4)                               
 Nd-N4b             2.628(5)                                                     Nd-N6b             2.636(5)                                                    
 Nd-O1c             2.404(4)                                           Nd-N4c             2.602(5)                                                    
 Nd-N6c             2.658(5)                                                     
 
 Cr-N1a             2.075(4)                                                    Cr-N2a             2.013(5)                                                    
 Cr-N1b             2.068(4)                                                     Cr-N2b             2.022(5)                                                    
 Cr-N1c             2.076(5)                                                     Cr-N2c             2.018(5)                                                    
 
 b c 
 O1a-C26a           1.262(8)        1.254(9)        1.273(7)                                    
 N1a-C1a            1.349(7)        1.344(7)        1.343(8)                                                   
 N1a-C5a            1.356(7)        1.361(7)        1.351(8)                                                   
 N2a-C6a            1.335(7)        1.338(7)        1.347(7)                                                   
 N2a-C7a            1.401(7)        1.402(7)        1.399(7)                                                   
 N3a-C6a            1.354(7)        1.348(7)        1.349(8)                                                   
 N3a-C12a           1.383(8)        1.383(7)        1.395(8)                                                   
 N3a-C32a           1.476(8)        1.469(8)        1.483(9)                                                   
 N4a-C16a           1.395(8)        1.392(7)        1.402(7)                                                   
 N4a-C20a           1.330(7)        1.323(8)        1.343(7)                                                   
 N5a-C17a           1.373(8)        1.395(8)        1.387(8)                                                   
 N5a-C20a           1.376(7)        1.362(8)        1.351(8)                                                   
 N5a-C33a           1.480(8)        1.469(8)        1.480(9)                                                   
 N6a-C21a           1.344(7)        1.341(8)        1.344(8)                                                   
 N6a-C25a           1.335(8)        1.334(8)        1.345(7)                                                   
 N7a-C26a           1.337(9)        1.315(9)        1.329(8)                                                   
 N7a-C27a           1.483(9)        1.47(1)         1.484(8)                                    
 N7a-C29a           1.476(9)        1.51(2)         1.475(9)                                                   
 C1a-C2a            1.394(9)        1.399(8)        1.41(1)                                                    
 C2a-C3a            1.39(1)         1.367(9)        1.38(1)                                                    
 C2a-C31a           1.513(9)        1.507(9)        1.53(1)                                                    
 C3a-C4a            1.38(1)         1.403(9)        1.38(1)                                                    
 C4a-C5a            1.387(9)        1.370(9)        1.388(9)                                                   
 C5a-C6a            1.458(8)        1.460(8)        1.463(8)                                                   
 C7a-C8a            1.389(8)        1.403(8)        1.412(8)                                                   
 C7a-C12a           1.418(9)        1.397(8)        1.387(8)                                                   
 C8a-C9a            1.396(8)        1.388(8)        1.395(8)                                                   
 C9a-C10a           1.42(1)         1.404(9)        1.395(9)                                                   
 C9a-C13a           1.503(9)        1.526(8)        1.523(9)                                                   
 C10a-C11a          1.39(1)         1.383(8)        1.39(1)                                                    
 C11a-C12a          1.381(9)        1.383(8)        1.398(8)                                                   
 C13a-C14a          1.509(9)        1.515(9)        1.506(8)                                                   
 C14a-C15a          1.385(8)        1.375(8)        1.393(8)                                    
 C14a-C19a          1.40(1)         1.409(9)        1.412(9)                                                   
 C15a-C16a          1.399(9)        1.390(8)        1.399(8)                                                   
 C16a-C17a          1.377(9)        1.401(8)        1.383(9)                                                   
 C17a-C18a          1.407(9)        1.390(8)        1.406(9)                                                   
 C18a-C19a          1.41(1)         1.402(9)        1.380(9)                                                   
 C20a-C21a          1.461(8)        1.481(8)        1.462(8)                                                   
 C21a-C22a          1.392(8)        1.403(9)        1.396(9)                                                   
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 C22a-C23a          1.37(1)         1.38(1)         1.390(8)                                                   
 C23a-C24a          1.369(9)        1.38(1)         1.368(9)                                                   
 C24a-C25a          1.385(9)        1.39(1)         1.400(9)                                                   
 C25a-C26a          1.503(8)        1.501(9)        1.497(9)                                                   
 C27a-C28a          1.48(1)         1.50(1)         1.51(1)                                                    
 C29a-C30a          1.50(1)         1.50(2)         1.52(1)                                                    
 
 N7b-C29b'          1.45(2)          C29b'-C30b'    1.45(3)                                            
                                                     
  Angles (°) 
 __________ 
                                                                              
 O1a-Nd-N4a           123.5(1)                              O1a-Nd-N6a            62.5(1)                                             
 O1a-Nd-O1b            80.6(1)                                              O1a-Nd-N4b           145.7(1)                                             
 O1a-Nd-N6b           134.5(1)                                              O1a-Nd-O1c            78.8(1)                                             
 O1a-Nd-N4c            80.3(1)                                              O1a-Nd-N6c            69.0(1)                                             
 N4a-Nd-N6a            61.2(1)                                              N4a-Nd-O1b            77.4(1)                                             
 N4a-Nd-N4b            87.2(1)                                 N4a-Nd-N6b            76.3(1)                                             
 N4a-Nd-O1c           144.2(1)                                              N4a-Nd-N4c            88.8(1)                                             
 N4a-Nd-N6c           147.5(1)                                              N6a-Nd-O1b            70.7(1)                                             
 N6a-Nd-N4b           142.3(1)                                              N6a-Nd-N6b           122.4(1)         
 N6a-Nd-O1c           133.9(1)                                              N6a-Nd-N4c            74.1(1)                                             
 N6a-Nd-N6c           118.5(1)                                    O1b-Nd-N4b           124.9(1)                                             
 O1b-Nd-N6b            63.1(1)                                              O1b-Nd-O1c            79.6(1)                                             
 O1b-Nd-N4c           144.7(1)                                              O1b-Nd-N6c           134.8(1)                                             
 N4b-Nd-N6b            61.8(1)                                              N4b-Nd-O1c            83.7(1)            
 N4b-Nd-N4c            86.0(1)                                              N4b-Nd-N6c            76.8(1)                                             
 N6b-Nd-O1c            68.9(1)                                       N6b-Nd-N4c           144.7(1)                                             
 N6b-Nd-N6c           118.3(1)                                              O1c-Nd-N4c           124.8(1)                                             
 O1c-Nd-N6c            62.6(1)                                              N4c-Nd-N6c            62.3(1)                                             
 
 N1a-Cr-N2a            79.5(2)                                              N1a-Cr-N1b            91.9(2)              
 N1a-Cr-N2b            88.7(2)                                              N1a-Cr-N1c            95.7(2)                                             
 N1a-Cr-N2c           174.3(2)                                         N2a-Cr-N1b           170.6(2)                                             
 N2a-Cr-N2b            96.9(2)                                              N2a-Cr-N1c            88.2(2)                                             
 N2a-Cr-N2c            97.9(2)                                              N1b-Cr-N2b            79.3(2)                                             
 N1b-Cr-N1c            96.3(2)                                              N1b-Cr-N2c            91.0(2)                 
 N2b-Cr-N1c           173.9(2)                                              N2b-Cr-N2c            96.6(2)                                             
 N1c-Cr-N2c            79.2(2)                                            
 
 b c 
 Nd-O1a-C26a          119.1(3)        121.4(4)        125.8(4)                                                
 Cr-N1a-C1a           124.9(4)        124.8(4)        125.6(4)                                                
 Cr-N1a-C5a           115.0(4)        115.6(3)        115.8(4)                                                
 C1a-N1a-C5a          119.9(5)        119.5(5)        118.3(5)                                                
 Cr-N2a-C6a           114.1(4)        114.5(3)        114.5(4)                                                
 Cr-N2a-C7a           137.5(4)        139.2(4)        139.0(4)                                                
 C6a-N2a-C7a          107.4(5)        105.8(4)        106.3(5)                             
 C6a-N3a-C12a         107.6(5)        107.4(4)        107.5(5)                                                
 C6a-N3a-C32a         128.5(5)        128.3(5)        129.3(5)                                                
 C12a-N3a-C32a        123.9(5)        124.1(5)        123.1(5)                                                
 Nd-N4a-C16a          132.3(4)        136.1(4)        135.4(4)                                                
 Nd-N4a-C20a          117.6(3)        117.1(4)        119.3(3)                                                
 C16a-N4a-C20a        105.9(5)        105.7(5)        105.1(5)                                                
 C17a-N5a-C20a        106.8(5)        106.0(5)        106.9(5)                                                
 C17a-N5a-C33a        123.4(5)        123.2(5)        123.0(5)                                                
 C20a-N5a-C33a        129.8(5)        130.7(5)        129.9(5)                                                
 Nd-N6a-C21a          121.8(4)        118.1(4)        119.8(3)                                                
 Nd-N6a-C25a          117.0(3)        115.8(4)        116.0(4)                                                
 C21a-N6a-C25a        119.3(5)        120.4(5)        118.7(5)                                                
 C26a-N7a-C27a        119.5(5)        118.6(6)        123.2(5)                                                
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 C26a-N7a-C29a        124.8(5)        122(1)          119.2(5)                                                
 C27a-N7a-C29a        114.9(5)        115(1)          117.6(5)                                                
 N1a-C1a-C2a          121.8(6)        122.2(6)        122.6(6)                                             
 C1a-C2a-C3a          118.0(6)        117.6(6)        117.6(6)                                                
 C1a-C2a-C31a         119.1(6)        121.0(6)        118.9(7)                                                
 C3a-C2a-C31a         122.9(7)        121.3(6)        123.5(7)                                                
 C2a-C3a-C4a          120.1(7)        120.7(6)        120.5(6)                                                
 C3a-C4a-C5a          119.4(6)        118.7(6)        118.8(6)                                                
 N1a-C5a-C4a          120.6(5)        121.2(5)        122.2(5)                                                
 N1a-C5a-C6a          111.7(5)        112.1(5)        111.9(5)                                    
 C4a-C5a-C6a          127.6(6)        126.7(5)        125.9(6)                                                
 N2a-C6a-N3a          111.4(5)        112.0(5)        111.3(5)                                                
 N2a-C6a-C5a          119.0(5)        118.4(5)        118.1(5)                                                
 N3a-C6a-C5a          129.2(5)        129.6(5)        130.6(5)                                                
 N2a-C7a-C8a          131.9(5)        130.8(5)        130.6(5)                                                
 N2a-C7a-C12a         106.6(5)        108.1(5)        108.3(5)                                                
 C8a-C7a-C12a         121.4(5)        121.1(5)        121.1(5)                           
 C7a-C8a-C9a          117.7(6)        116.5(5)        116.5(5)                                                
 C8a-C9a-C10a         119.7(6)        121.0(5)        121.7(6)                                                
 C8a-C9a-C13a         121.4(6)        120.9(5)        118.9(5)                                                
 C10a-C9a-C13a        118.9(5)        117.8(5)        119.4(5)                                                
 C9a-C10a-C11a        123.1(6)        122.9(5)        122.0(5)                                                
 C10a-C11a-C12a       116.2(6)        115.5(5)        116.3(6)                                                
 N3a-C12a-C7a         106.9(5)        106.6(5)        106.6(5)                                                
 N3a-C12a-C11a        131.3(6)        130.6(5)        130.9(6)                                                
 C7a-C12a-C11a        121.8(6)        122.8(5)        122.4(6)                                                
 C9a-C13a-C14a        115.9(5)        116.9(5)        115.2(5)                                                
 C13a-C14a-C15a       119.3(6)        120.4(5)        119.9(5)                                                
 C13a-C14a-C19a       120.6(6)        119.0(5)        119.3(5)                                                
 C15a-C14a-C19a       120.0(6)        120.5(6)        120.8(5)                                                
 C14a-C15a-C16a       117.6(6)        119.3(5)        117.1(5)                                                
 N4a-C16a-C15a        129.1(6)        131.9(5)        129.5(5)                                                
 N4a-C16a-C17a        108.9(5)        108.8(5)        108.9(5)                                           
 C15a-C16a-C17a       122.0(6)        119.3(5)        121.6(5)                                                
 N5a-C17a-C16a        107.1(5)        106.3(5)        106.8(5)                                                
 N5a-C17a-C18a        130.9(6)        130.4(6)        131.3(6)                                                
 C16a-C17a-C18a       122.0(6)        123.3(6)        121.8(6)                                                
 C17a-C18a-C19a       115.1(6)        115.9(6)        116.5(6)                                                
 C14a-C19a-C18a       123.3(6)        121.7(5)        122.1(6)                                                
 N4a-C20a-N5a         111.3(5)        113.2(5)        112.3(5)                                  
 N4a-C20a-C21a        121.5(5)        120.9(5)        120.9(5)                                                
 N5a-C20a-C21a        127.2(5)        125.8(5)        126.7(5)                                                
 N6a-C21a-C20a        112.9(5)        113.5(5)        113.5(5)                                                
 N6a-C21a-C22a        120.4(5)        121.4(6)        122.3(5)                                                
 C20a-C21a-C22a       126.8(5)        125.1(6)        124.0(6)                                                
 C21a-C22a-C23a       119.3(6)        117.7(7)        118.3(6)                                                
 C22a-C23a-C24a       120.7(6)        120.6(7)        119.7(6)                         
 C23a-C24a-C25a       117.2(6)        118.4(7)        119.0(5)                                                
 N6a-C25a-C24a        123.1(5)        121.4(6)        121.8(5)                                                
 N6a-C25a-C26a        112.2(5)        112.4(5)        111.8(5)                                                
 C24a-C25a-C26a       124.2(5)        125.7(6)        126.2(5)                                                
 O1a-C26a-N7a         122.1(5)        122.6(6)        120.8(6)                                                
 O1a-C26a-C25a        115.4(6)        115.1(6)        115.5(5)                                                
 N7a-C26a-C25a        122.5(6)        122.3(6)        123.6(5)                                                
 N7a-C27a-C28a        111.3(6)        112.5(7)        112.5(5)                                                
 N7a-C29a-C30a        112.1(6)        109(1)          111.7(6)                                                
 C27b-N7b-C29b'        116(1)         N7b-C29b-C30b         109(1)                                      
 C26b-N7b-C29b'        125(1)         N7b-C29b'-C30b'       109(1)                                      
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  Angles diédraux (°)                                                    
 _________________ 
 b c 
 C5a-N1a-C1a-C2a               .4(9)            .3(8)          -1.7(9)                                         
 C1a-N1a-C5a-C4a              2.9(9)           -.8(8)           1.7(9)                                         
 C1a-N1a-C5a-C6a           -175.0(5)        -179.6(5)        -178.1(5)                                         
 C7a-N2a-C6a-N3a             -3.2(6)          -2.5(6)          -1.3(6)                                         
 C7a-N2a-C6a-C5a            169.9(5)         177.0(5)         179.9(5)                                         
 C6a-N2a-C7a-C8a           -175.7(6)        -177.2(6)        -177.7(6)                                         
 C6a-N2a-C7a-C12a             1.2(6)            .5(6)            .9(6)                                         
 C12a-N3a-C6a-N2a             3.9(7)           3.5(6)           1.2(6)                                      
 C12a-N3a-C6a-C5a          -168.3(6)        -175.9(5)         179.8(6)                                         
 C32a-N3a-C6a-N2a          -179.2(6)         177.6(5)         177.6(5)                                         
 C32a-N3a-C6a-C5a             9(1)            -1.8(9)          -4(1)                                           
 C6a-N3a-C12a-C7a            -3.0(7)          -2.9(6)           -.6(6)                                         
 C6a-N3a-C12a-C11a          173.6(7)         175.8(6)         177.2(6)                                         
 C32a-N3a-C12a-C7a          179.9(5)        -177.3(5)        -177.3(5)                                         
 C32a-N3a-C12a-C11a          -3(1)             1.4(9)            .5(9)                      
 C20a-N4a-C16a-C15a         178.9(6)         179.7(6)        -179.9(6)                                         
 C20a-N4a-C16a-C17a          -1.2(6)           -.3(6)           1.0(6)                                         
 C16a-N4a-C20a-N5a             .6(6)           -.3(6)           -.9(6)                                         
 C16a-N4a-C20a-C21a        -179.7(5)        -176.1(5)         177.2(5)                                         
 C20a-N5a-C17a-C16a           -.9(6)           -.9(6)            .2(7)                                         
 C20a-N5a-C17a-C18a         178.5(6)        -179.8(6)         176.4(7)                                         
 C33a-N5a-C17a-C16a         179.6(6)         178.0(5)         174.6(5)                                         
 C33a-N5a-C17a-C18a          -1(1)             -.9(9)          -9(1)                                           
 C17a-N5a-C20a-N4a             .1(6)            .8(6)            .5(7)                                      
 C17a-N5a-C20a-C21a        -179.5(6)         176.3(5)        -177.5(6)                                         
 C33a-N5a-C20a-N4a          179.6(6)        -178.0(5)        -173.4(6)                                         
 C33a-N5a-C20a-C21a           0(1)            -2(1)             9(1)                                           
 C25a-N6a-C21a-C20a        -179.2(5)         178.1(5)        -176.5(5)                                         
 C25a-N6a-C21a-C22a            .3(8)          -3.1(9)          -1.1(8)                                         
 C21a-N6a-C25a-C24a           2.3(9)           1.3(9)           3.0(8)                                         
 C21a-N6a-C25a-C26a         174.2(5)         173.9(5)         177.9(5)                      
 C27a-N7a-C26a-O1a           -5.8(9)          -4(1)           171.3(5)                                         
 C27a-N7a-C26a-C25a         173.5(5)         175.8(6)          -9.5(8)                                         
 C29a-N7a-C26a-O1a          163.5(6)         152.0(9)          -7.1(8)                                         
 C29a-N7a-C26a-C25a         -17.2(9)         -28(1)           172.1(5)                                         
 C26a-N7a-C27a-C28a        -109.0(7)         -90.3(9)        -131.6(6)                                         
 C29a-N7a-C27a-C28a          80.6(8)         112.2(9)          46.8(7)                                         
 C26a-N7a-C29a-C30a         -76.9(8)         127(1)          -120.1(6)                                         
 C27a-N7a-C29a-C30a          92.9(7)         -76(2)            61.5(7)                                         
 N1a-C1a-C2a-C3a             -3(1)             -.3(9)           1(1)                                        
 N1a-C1a-C2a-C31a           177.8(6)        -177.6(5)        -179.3(6)                                         
 C1a-C2a-C3a-C4a              2(1)              .8(9)           0(1)                                           
 C31a-C2a-C3a-C4a          -178.6(7)         178.1(6)        -179.9(7)                                         
 C2a-C3a-C4a-C5a              0(1)            -1(1)             0(1)                                           
 C3a-C4a-C5a-N1a             -4(1)             1.2(9)           -.9(9)                                         
 C3a-C4a-C5a-C6a            174.0(7)         179.9(6)         178.8(6)                                         
 N1a-C5a-C6a-N2a             -5.8(8)           -.2(7)          -8.1(7)                      
 N1a-C5a-C6a-N3a            165.9(6)         179.1(5)         173.3(6)                                         
 C4a-C5a-C6a-N2a            176.4(6)        -179.0(6)         172.2(6)                                         
 C4a-C5a-C6a-N3a            -12(1)             0(1)            -6(1)                                           
 N2a-C7a-C8a-C9a            172.8(6)         175.6(5)         176.6(5)                                         
 C12a-C7a-C8a-C9a            -3.7(9)          -1.8(8)          -1.9(8)                                         
 N2a-C7a-C12a-N3a             1.1(6)           1.5(6)           -.2(6)                                         
 N2a-C7a-C12a-C11a         -175.9(6)        -177.3(5)        -178.2(5)                                         
 C8a-C7a-C12a-N3a           178.4(5)         179.4(5)         178.6(5)                                         
 C8a-C7a-C12a-C11a            1.4(9)            .6(9)            .5(9)                                      
 C7a-C8a-C9a-C10a             3.1(8)            .7(8)           1.7(8)                                         
 C7a-C8a-C9a-C13a          -173.4(5)        -173.2(5)        -176.5(5)                                         
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 C8a-C9a-C10a-C11a            -.2(9)           1.8(9)           -.1(9)                                         
 C13a-C9a-C10a-C11a         176.4(6)         175.8(5)         178.0(5)                                         
 C8a-C9a-C13a-C14a          -40.8(8)         -32.6(7)         -55.0(7)                                         
 C10a-C9a-C13a-C14a         142.7(6)         153.3(5)         126.8(6)                                         
 C9a-C10a-C11a-C12a          -2(1)            -3.0(9)          -1.2(9)                      
 C10a-C11a-C12a-N3a        -174.7(6)        -176.8(6)        -176.5(6)                                         
 C10a-C11a-C12a-C7a           1.5(9)           1.8(8)           1.0(9)                                         
 C9a-C13a-C14a-C15a         -56.7(8)         -69.1(7)         -59.3(7)                                         
 C9a-C13a-C14a-C19a         126.7(6)         114.9(6)         122.6(6)                                         
 C13a-C14a-C15a-C16a       -176.0(5)        -174.8(5)        -177.1(5)                                         
 C19a-C14a-C15a-C16a           .7(8)           1.2(8)           1.0(9)                                         
 C13a-C14a-C19a-C18a        176.9(6)         175.0(5)         178.1(6)                                         
 C15a-C14a-C19a-C18a           .3(9)          -1.0(8)           0(1)                                           
 C14a-C15a-C16a-N4a         178.3(6)         179.5(6)         178.3(6)                                      
 C14a-C15a-C16a-C17a         -1.7(9)           -.5(8)          -2.7(9)                                         
 N4a-C16a-C17a-N5a            1.3(7)            .8(6)           -.7(7)                                         
 N4a-C16a-C17a-C18a        -178.2(6)         179.7(5)        -177.4(5)                                         
 C15a-C16a-C17a-N5a        -178.8(5)        -179.2(5)        -179.9(5)                                         
 C15a-C16a-C17a-C18a          1.8(9)           -.3(8)           3.5(9)                                         
 N5a-C17a-C18a-C19a         180.0(6)         179.1(5)        -178.0(6)                                         
 C16a-C17a-C18a-C19a          -.7(9)            .4(8)          -2.3(9)                      
 C17a-C18a-C19a-C14a          -.3(9)            .3(8)            .5(9)                                         
 N4a-C20a-C21a-N6a           -3.7(8)          10.2(8)          20.4(8)                                         
 N4a-C20a-C21a-C22a         176.7(6)        -168.5(6)        -154.8(6)                                         
 N5a-C20a-C21a-N6a          175.8(5)        -165.0(5)        -161.8(6)                                         
 N5a-C20a-C21a-C22a          -4(1)            16(1)            23.0(9)                                         
 N6a-C21a-C22a-C23a          -3(1)             3(1)            -1.7(9)                                         
 C20a-C21a-C22a-C23a        176.8(6)        -178.6(6)         173.1(6)                                         
 C21a-C22a-C23a-C24a          2(1)             0(1)             2.8(9)                                         
 C22a-C23a-C24a-C25a          0(1)             0(1)            -1.0(9)                                      
 C23a-C24a-C25a-N6a          -2.4(9)           0(1)            -1.9(9)                                         
 C23a-C24a-C25a-C26a       -173.4(6)        -170.9(6)        -176.0(5)                                         
 N6a-C25a-C26a-O1a          -35.0(7)         -38.8(7)         -33.2(7)                                         
 N6a-C25a-C26a-N7a          145.7(6)         141.5(6)         147.6(5)                                         
 C24a-C25a-C26a-O1a         136.9(6)         133.4(7)         141.4(6)                                         
 C24a-C25a-C26a-N7a         -42.4(9)         -46(1)           -37.8(8)                                         
                                                                            
 C29b'-N7b-C26b-O1b          -175(1)        C26b-N7b-C29b'-C30b'   -97(2)                              
 C29b'-N7b-C26b-C25b            5(1)        C27b-N7b-C29b'-C30b'    91(2)                              
 C29b'-N7b-C27b-C28b           81(1)                                       
___________________________________________________________________________ 
 
Table S4: déviations maximum des atomes par rapport aux plans des groupes coordinants pour 
NdCr(C33H33N7O)3(CF3SO3)6(CH3CN)4(H2O). 
déviation (Å)  plans 
max atome 
PaCr pyridine, N1a 0.02 C2a 
BaCr benzimidazole, N2a, N3a 0.07 C6a 
BaNd benzimidazole, N4a, N5a 0.02 C15a 
PaNd pyridine, N6a 0.02 C22 
CaNd carboxamide C25a, C26a, O1a, N7a 0.004 C26a 
PbCr pyridine, N1b 0.007 C4b 
BbCr benzimidazole, N2b, N3b 0.05 C6b 
BbNd benzimidazole, N4b, N5b 0.007 C15b 
PbNd pyridine, N6b 0.02 C21b 
CbNd carboxamide C25b, C26b, O1b, N7b 0.002 C26b 
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PcCr pyridine, N1c 0.008 C1c 
BcCr benzimidazole, N2c, N3c 0.03 C6c 
BcNd benzimidazole, N4c, N5c 0.03 C17c 
PcNd pyridine, N6c 0.02 C22c 
CcNd carboxamide C25c, C26c, O1c, N7c 0.005 C26c 
Les plans sont désignés comme P = pyridine, B = benzimidazole et C = carboxamide, appartenant au ligand a, b 
ou c et coordonnés à Nd ou Cr. PaCr est le plan de la pyridine du ligand a qui est coordonnée au Cr. L'erreur 
typique dans ces angles diédraux est de 1°. 
 
Table S5: angles interplanaires (°) entre les plans des groupes coordinants pour NdCr(L1)3. 
 BaCr BaNd PaNd CaNd PbCr BbCr BbNd PbNd CbNd PcCr BcCr BcNd PcNd CcNd 
PaCr 18 77 74 76 81 78 49 39 75 88 89 43 66 49 
BaCr  86 89 64 77 73 34 21 57 71 73 44 65 39 
BaNd   5 38 60 58 71 72 29 42 34 82 73 59 
PaNd    38 58 56 75 76 33 46 38 83 72 61 
CaNd     29 24 71 63 35 67 61 44 37 27 
PbCr      5 85 84 64 85 88 39 17 41 
BbCr       90 79 60 89 85 36 17 36 
BbNd        14 43 41 45 73 90 56 
PbNd         42 50 53 60 78 44 
CbNd          33 28 67 70 41 
PcCr           8 82 77 72 
BcCr            85 83 68 
BcNd             23 26 
PcNd              35 
 
Table S6: angles interplanaires (°) entre les plans des atomes coordinants pour NdCr(L1)3. F1=N1a N1b N1c, 
F2=N2a N2b N2c, F3=N4a N4b N4c, F4=N6a N6b N6c, F5=O1a O1b O1c. 
 F2 F3 F4 F5 
F1a 2 15 15 16 
F2  13 14 15 
F3   3 3 
F4    1 
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19a
20a
21a 22a
23a
24a25a
26a
27a
28a29a
30a
31a
32a
33a
1a
2a
3a
4a
5a
6a
7a
1a
Plan CaLn
Plan BaLn
Plan PaLn
Plan BaCr
Plan PaCr
  
F5(O1a,O1b,O1c)
F1(N1a,N1b,N1c)
F4(N6a,N6b,N6c)
F3(N4a,N4b,N4c)
F2(N2a,N2b,N2c)
Ln
X
Cr
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Table S7: Longueurs de liaisons et angles pour la structure cristalline de 
EuCr(C33H33N7O)3(CF3SO3)6(CH3CN)4. 
___________________________________________________________________________ 
 Longueurs de liaisons (Å) 
______________________ 
                                                                                 
 Eu-Cr              9.3238(8)                                                    Eu-O1a             2.422(4)                                                    
 Eu-N4a             2.592(4)                                                     Eu-N6a             2.599(4)                                                    
 Eu-O1b             2.397(3)                                                     Eu-N4b             2.575(4)                                                    
 Eu-N6b             2.602(4)                                                     Eu-O1c             2.383(3)                                                    
 Eu-N4c             2.573(4)                                                     Eu-N6c             2.624(4)                                                    
 
 Cr-N1a             2.073(4)                                                     Cr-N2a             2.018(4)                                                    
 Cr-N1b             2.079(4)                                                     Cr-N2b             2.027(4)                                                    
 Cr-N1c             2.087(4)                  Cr-N2c             2.025(4)                                                    
 
 b c 
 O1a-C26a         1.256(6)        1.269(7)        1.253(6)                                                
 N1a-C1a          1.348(7)        1.332(6)        1.342(7)                                                
 N1a-C5a          1.365(6)        1.367(6)        1.359(6)                                                
 N2a-C6a          1.340(6)        1.349(6)        1.347(6)                                                
 N2a-C7a          1.400(6)        1.398(6)        1.390(6)                                                
 N3a-C6a          1.350(6)        1.361(6)        1.338(7)                                                
 N3a-C12a         1.393(7)        1.380(6)        1.410(7)                                                
 N3a-C32a         1.481(7)        1.475(7)        1.483(7)                                                
 N4a-C16a         1.395(6)        1.412(6)        1.402(6)                                                
 N4a-C20a         1.341(6)        1.333(6)        1.330(6)                                                
 N5a-C17a         1.381(7)        1.397(7)        1.388(7)                            
 N5a-C20a         1.370(6)        1.360(7)        1.378(6)                                                
 N5a-C33a         1.486(7)        1.471(7)        1.478(7)                                                
 N6a-C21a         1.348(6)        1.341(7)        1.351(6)                                                
 N6a-C25a         1.346(6)        1.342(7)        1.333(6)                                                
 N7a-C26a         1.340(7)        1.297(7)        1.333(6)                                                
 N7a-C27a         1.473(7)        1.475(9)        1.478(7)                                                
 N7a-C29a         1.473(7)        1.48(1)         1.486(7)                                               
 C1a-C2a          1.391(8)        1.374(7)        1.381(8)                                                
 C2a-C3a          1.375(9)        1.385(7)        1.397(9)                                                
 C2a-C31a         1.508(9)        1.504(8)        1.52(1)                                                 
 C3a-C4a          1.370(9)        1.388(8)        1.366(9)                                                
 C4a-C5a          1.384(8)        1.373(7)        1.384(7)                                                
 C5a-C6a          1.463(7)        1.451(7)        1.469(7)                                                
 C7a-C8a          1.390(7)        1.397(7)        1.403(7)                                                
 C7a-C12a         1.411(7)        1.406(7)        1.401(7)                                                
 C8a-C9a          1.386(7)        1.389(7)        1.384(7)                                                
 C9a-C10a         1.406(8)        1.410(7)        1.397(8)                                                
 C9a-C13a         1.508(8)        1.509(7)        1.526(8)                                                
 C10a-C11a        1.389(8)        1.371(7)        1.389(8)                                           
 C11a-C12a        1.376(8)        1.395(7)        1.384(7)                                                
 C13a-C14a        1.520(8)        1.527(7)        1.514(7)                                                
 C14a-C15a        1.382(7)        1.384(7)        1.391(7)                                                
 C14a-C19a        1.400(8)        1.404(7)        1.410(8)                                                
 C15a-C16a        1.401(7)        1.397(7)        1.399(7)                                                
 C16a-C17a        1.384(7)        1.392(7)        1.390(7)                                                
 C17a-C18a        1.403(8)        1.384(7)        1.395(8)                                                
 C18a-C19a        1.383(8)        1.394(7)        1.382(8)                                                
 C20a-C21a        1.474(7)        1.483(7)        1.457(7)                                                
 C21a-C22a        1.395(7)        1.406(8)        1.400(7)                                                
 C22a-C23a        1.368(9)        1.376(9)        1.372(8)                                                
 C23a-C24a        1.374(8)        1.38(1)         1.383(8)                                       
Annexe 1 
___________________________________________________________________________________________________________________________________________ 
 168
 C24a-C25a        1.391(7)        1.383(8)        1.413(7)                                                
 C25a-C26a        1.509(7)        1.523(8)        1.503(7)                                                
 C27a-C28a        1.48(1)         1.51(1)         1.502(9)                                                
 C29a-C30a        1.49(1)         1.32(2)         1.51(1)                                                 
 C29b-C30b'                       1.21(3)                          
                                                       
 e f g h 
 S1d-O1d          1.425(6)   1.431(6)   1.409(7)   1.422(5)    1.409(7)                                                  
 S1d-O2d          1.427(6)   1.427(5)   1.424(7)   1.428(4)    1.408(5)                                                  
 S1d-O3d          1.415(6)   1.432(5)   1.433(6)   1.435(5)    1.482(8)                                                  
 S1d-C1d          1.81(1)    1.800(9)   1.74(1)    1.826(6)    1.75(1)                   
 C1d-F1d          1.32(1)    1.33(1)    1.37(1)    1.338(7)    1.36(1)                                                   
 C1d-F2d          1.37(1)    1.33(1)    1.32(1)    1.337(7)    1.26(1)                               
 C1d-F3d          1.26(1)    1.34(1)    1.32(1)    1.327(7)    1.32(1)                                                   
 
 i’ 
 S1i-O1i          1.44(1)      1.43(3)                                                  
 S1i-O2i          1.434(8)     1.39(4)                                                  
 S1i-O3i          1.43(1)      1.43(4)                                                  
 S1i-C1i          1.819(9)     1.80(2)                                                  
 C1i-F1i          1.32(1)      1.33(3)                                                  
 C1i-F2i          1.35(1)      1.24(3)                                                  
 C1i-F3i          1.32(1)      1.35(3)                                                
 
 w x y  
 N1v-C1v          1.10(1)      1.14(1)     1.12(1)  1.13(2)                                            
 C1v-C2v          1.46(1)      1.46(1)     1.48(1)  1.41(1)                                            
                                                                                 
  Angles (°) 
 __________ 
 
 O1a-Eu-N4a           125.3(1)                                             O1a-Eu-N6a 63.4(1)                                            
 O1a-Eu-O1b            79.8(1)                                             O1a-Eu-N4b 145.0(1)                                            
 O1a-Eu-N6b           134.1(1)                                             O1a-Eu-O1c 78.8(1)                            
 O1a-Eu-N4c            80.5(1)                                             O1a-Eu-N6c 68.1(1)                                            
 N4a-Eu-N6a            62.1(1)                                             N4a-Eu-O1b 78.4(1)                                            
 N4a-Eu-N4b            86.1(1)                                             N4a-Eu-N6b 75.2(1)                                            
 N4a-Eu-O1c           142.6(1)                                             N4a-Eu-N4c 88.7(1)                                            
 N4a-Eu-N6c           147.6(1)                                             N6a-Eu-O1b 70.1(1)                               
 N6a-Eu-N4b           142.0(1)                                             N6a-Eu-N6b 121.7(1)                                            
 N6a-Eu-O1c           134.2(1)                                             N6a-Eu-N4c 73.8(1)                                            
 N6a-Eu-N6c           118.6(1)                                             O1b-Eu-N4b 126.3(1)                                            
 O1b-Eu-N6b            63.7(1)                                             O1b-Eu-O1c 79.0(1)                                            
 O1b-Eu-N4c           143.6(1)                                             O1b-Eu-N6c 133.8(1)                                  
 N4b-Eu-N6b            62.6(1)                                             N4b-Eu-O1c 83.8(1)                                            
 N4b-Eu-N4c            85.8(1)                                             N4b-Eu-N6c 76.9(1)                                            
 N6b-Eu-O1c            68.2(1)                                             N6b-Eu-N4c 145.0(1)                                            
 N6b-Eu-N6c           118.7(1)                                             O1c-Eu-N4c 126.1(1)                                            
 O1c-Eu-N6c            63.2(1)                                             N4c-Eu-N6c 63.0(1)                                     
 
 N1a-Cr-N2a            79.6(2)                                             N1a-Cr-N1b 92.1(2)                                            
 N1a-Cr-N2b            89.0(2)                                             N1a-Cr-N1c 95.5(2)                                            
 N1a-Cr-N2c           174.4(2)                                             N2a-Cr-N1b 171.3(2)                                            
 N2a-Cr-N2b            97.4(2)              N2a-Cr-N1c            87.7(2)                                             
 N2a-Cr-N2c            97.8(2)                                             N1b-Cr-N2b 79.6(1)                                       
 N1b-Cr-N1c            95.9(2)                                             N1b-Cr-N2c 90.8(2)                                            
 N2b-Cr-N1c           173.7(2)                                             N2b-Cr-N2c 96.3(2)                                            
 N1c-Cr-N2c            79.4(2)                                             
 
 b c 
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 C1a-N1a-C5a       119.2(4)       118.9(4)      119.0(4)                                             
 C6a-N2a-C7a       106.8(4)       107.0(4)      106.6(4)                                             
 C6a-N3a-C12a      107.7(4)       107.7(4)      107.2(4)                                             
 C6a-N3a-C32a      128.0(5)       127.7(4)      129.5(4)                                             
 C12a-N3a-C32a     124.3(4)       124.5(4)      123.2(4)                                             
 C16a-N4a-C20a     104.7(4)       104.4(4)      105.4(4)                                             
 C17a-N5a-C20a     106.6(4)       106.1(4)      106.6(4)                                             
 C17a-N5a-C33a     123.9(4)       123.3(4)      123.6(4)                                             
 C20a-N5a-C33a     129.4(5)       130.5(4)      129.7(4)                                             
 C21a-N6a-C25a     119.0(4)       119.6(4)      119.2(4)                                             
 C26a-N7a-C27a     119.2(4)       119.2(5)      124.5(4)                                             
 C26a-N7a-C29a     124.4(4)       125.4(6)      119.0(4)                                             
 C27a-N7a-C29a     115.5(4)       115.2(6)      116.5(4)                                             
 N1a-C1a-C2a       122.2(5)       123.9(5)      123.0(5)                                             
 C1a-C2a-C3a       117.5(5)       117.0(5)      117.6(6)                                             
 C1a-C2a-C31a      119.0(5)       122.1(5)      120.4(6)                                             
 C3a-C2a-C31a      123.4(6)       120.9(5)      122.0(5)                                             
 C2a-C3a-C4a       121.1(6)       120.2(5)      119.8(5)                                             
 C3a-C4a-C5a       119.2(5)       119.5(5)      120.1(5)                                             
 N1a-C5a-C4a       120.6(5)       120.5(4)      120.6(5)                                             
 N1a-C5a-C6a       111.8(4)       112.3(4)      112.3(4)                                             
 C4a-C5a-C6a       127.5(5)       127.1(4)      127.2(5)                                             
 N2a-C6a-N3a       111.6(4)       110.8(4)      111.9(4)                                             
 N2a-C6a-C5a       118.7(4)       119.1(4)      118.2(4)                                             
 N3a-C6a-C5a       129.2(4)       130.1(4)      129.9(4)                                             
 N2a-C7a-C8a       132.1(4)       131.5(4)      132.0(4)                                             
 N2a-C7a-C12a      107.6(4)       107.4(4)      108.2(4)                                              
 C8a-C7a-C12a      120.2(5)       121.1(4)      119.8(5)                                             
 C7a-C8a-C9a       118.3(5)       117.5(4)      117.8(5)                                             
 C8a-C9a-C10a      120.2(5)       119.9(4)      121.2(5)                                             
 C8a-C9a-C13a      121.2(5)       121.6(4)      119.9(5)                                             
 C10a-C9a-C13a     118.5(4)       118.3(4)      118.8(5)                                             
 C9a-C10a-C11a     122.3(5)       123.7(5)      121.8(5)                                             
 C10a-C11a-C12a    116.7(5)       115.9(4)      116.6(5)                                             
 N3a-C12a-C7a      106.3(4)       107.1(4)      106.1(4)                                             
 N3a-C12a-C11a     131.4(5)       131.0(4)      131.1(5)                                             
 C7a-C12a-C11a     122.2(5)       121.8(5)      122.7(5)                                             
 C9a-C13a-C14a     116.8(4)       116.7(4)      115.4(4)                                             
 C13a-C14a-C15a    119.4(5)       119.7(4)      120.2(5)                                             
 C13a-C14a-C19a    120.7(5)       119.2(4)      119.6(5)                                             
 C15a-C14a-C19a    119.8(5)       120.9(5)      120.2(5)                                             
 C14a-C15a-C16a    118.2(5)       118.3(4)      117.9(4)                                             
 N4a-C16a-C15a     129.3(5)       130.7(4)      130.2(4)                                             
 N4a-C16a-C17a     109.9(4)       109.3(4)      109.4(4)                                             
 C15a-C16a-C17a    120.8(5)       120.0(5)      120.4(5)                                             
 N5a-C17a-C16a     106.5(4)       106.5(4)      106.4(4)                                             
 N5a-C17a-C18a     131.3(5)       130.9(5)      130.7(5)                                             
 C16a-C17a-C18a    122.2(5)       122.6(5)      122.9(5)                                             
 C17a-C18a-C19a    115.7(5)       117.0(5)      115.9(5)                                             
 C14a-C19a-C18a    123.4(5)       121.2(5)      122.7(5)                                             
 N4a-C20a-N5a      112.2(4)       113.7(5)      112.2(4)                                             
 N4a-C20a-C21a     120.9(4)       120.1(5)      121.9(4)                                             
 N5a-C20a-C21a     126.9(4)       126.1(4)      125.9(4)                                             
 N6a-C21a-C20a     112.3(4)       113.2(4)      112.8(4)                                             
 N6a-C21a-C22a     121.0(5)       121.4(5)      121.6(5)                                             
 C20a-C21a-C22a    126.7(5)       125.5(5)      125.3(4)                                             
 C21a-C22a-C23a    118.9(5)       117.8(6)      118.7(5)                                             
 C22a-C23a-C24a    120.9(5)       121.2(6)      120.6(5)                                             
 C23a-C24a-C25a    117.5(5)       117.6(6)      117.5(5)                              
 N6a-C25a-C24a     122.5(5)       122.5(5)      122.3(5)                                             
 N6a-C25a-C26a     111.7(4)       111.5(4)      111.8(4)                                             
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 C24a-C25a-C26a    125.2(5)       125.6(5)      125.5(5)                                             
 O1a-C26a-N7a      123.2(5)       122.1(5)      121.7(5)                                             
 O1a-C26a-C25a     115.3(4)       114.3(5)      116.0(4)                                
 N7a-C26a-C25a     121.5(4)       123.7(5)      122.3(4)                                             
 N7a-C27a-C28a     112.4(5)       112.7(6)      113.6(5)                                             
 N7a-C29a-C30a     112.9(5)       117(1)        112.4(5)                                             
 N7b-C29b-C30b'    139(2)                                             
 
 e f g h 
 O1d-S1d-O2d       115.9(3)    114.4(3)    117.5(4)    115.0(3)    117.4(4)                                     
 O1d-S1d-O3d       114.5(4)    115.6(4)    114.6(4)    115.0(3)    114.0(4)                                            
 O1d-S1d-C1d       104.3(4)    103.8(4)    102.4(5)    104.1(3)    104.1(5)                                            
 O2d-S1d-O3d       113.6(4)    113.7(3)    114.1(4)    114.9(3)    110.7(4)                                            
 O2d-S1d-C1d       103.2(4)    103.9(4)    102.1(4)    103.0(3)    106.3(4)                                            
 O3d-S1d-C1d       103.1(4)    103.4(4)    103.1(4)    102.4(3)    102.6(5)                                            
 S1d-C1d-F1d       111.7(6)    111.9(6)    112.3(7)    110.9(4)    110.7(8)                                            
 S1d-C1d-F2d       107.3(6)    113.8(6)    113.8(7)    111.4(4)    114.4(8)                                            
 S1d-C1d-F3d       113.5(7)    111.5(6)    114.6(7)    112.5(4)    112.8(8)                                            
 F1d-C1d-F2d       106.5(8)    106.6(7)    105.5(8)    106.0(4)    105(1)                                              
 F1d-C1d-F3d       110.2(8)    106.2(7)    106.0(8)    107.4(5)    101.5(8)                                            
 F2d-C1d-F3d       107.2(8)    106.4(7)    103.8(8)    108.3(5)    111(1)                                              
 
 i’ 
 O1i-S1i-O2i       113.3(6)    111(2)                                                
 O1i-S1i-O3i       116.4(7)    108(2)                                                
 O1i-S1i-C1i       104.3(6)    108(1)                                                
 O2i-S1i-O3i       112.2(6)    114(2)                                                
 O2i-S1i-C1i       103.7(5)    108(2)                                                
 O3i-S1i-C1i       105.5(6)    108(2)                                                
 S1i-C1i-F1i       112.6(6)    110(2)                                                
 S1i-C1i-F2i       109.8(6)    110(2)                                                
 S1i-C1i-F3i       111.3(6)    109(2)                                                
 F1i-C1i-F2i       107.1(7)    110(2)                                                
 F1i-C1i-F3i       107.8(7)    108(2)                                                
 F2i-C1i-F3i       108.0(7)    109(2)                                                
 
 N1v-C1v-C2v       177.4(9)                                                 
 N1w-C1w-C2w       179(1)                                                   
 N1x-C1x-C2x       173(1)                                                   
 N1y-C1y-C2y       178(1)                                                   
                                                                                 
 Angles diédraux (°)                                                    
_________________                                                                                
 b c 
 C5a-N1a-C1a-C2a           1.7(7)          -.0(7)           -.2(8)                                  
 C1a-N1a-C5a-C4a           1.2(7)          -.1(7)           1.1(7)                                  
 C1a-N1a-C5a-C6a        -175.0(4)       -178.5(4)        -179.6(5)                                  
 C7a-N2a-C6a-N3a          -2.4(5)         -2.1(5)          -1.0(6)                                  
 C7a-N2a-C6a-C5a         170.3(4)        178.1(4)         179.4(4)                                  
 C6a-N2a-C7a-C8a        -176.1(5)       -178.3(5)        -178.3(5)                                  
 C6a-N2a-C7a-C12a           .9(5)           .8(5)            .8(5)                                  
 C12a-N3a-C6a-N2a          2.9(5)          2.6(6)            .8(6)                                  
 C12a-N3a-C6a-C5a       -168.8(5)       -177.6(5)        -179.6(5)                                  
 C32a-N3a-C6a-N2a       -178.2(5)        178.9(5)         177.8(5)                                  
 C32a-N3a-C6a-C5a         10.1(8)         -1.4(9)          -2.7(9)                                  
 C6a-N3a-C12a-C7a         -2.2(5)         -2.0(6)           -.3(5)                                  
 C6a-N3a-C12a-C11a       174.2(6)        176.0(5)         177.5(5)                                  
 C32a-N3a-C12a-C7a       178.9(5)       -178.4(5)        -177.5(4)                                  
 C32a-N3a-C12a-C11a       -4.8(9)          -.3(9)            .3(8)                                  
 C20a-N4a-C16a-C15a      179.1(5)        178.5(5)        -179.5(5)                                  
Annexe 1 
___________________________________________________________________________________________________________________________________________ 
 171 
 C20a-N4a-C16a-C17a       -2.0(6)          -.5(5)            .1(6)                                  
 C16a-N4a-C20a-N5a         1.2(6)           .9(6)          -1.1(6)                                  
 C16a-N4a-C20a-C21a     -179.7(4)       -175.8(4)         178.4(5)                                  
 C20a-N5a-C17a-C16a       -1.3(6)           .5(5)          -1.5(6)                                  
 C20a-N5a-C17a-C18a      178.1(6)        180.0(5)         176.7(6)                                  
 C33a-N5a-C17a-C16a     -179.8(5)        178.9(4)         174.4(5)                   
 C33a-N5a-C17a-C18a        -.5(9)         -1.7(8)          -7.5(9)                                  
 C17a-N5a-C20a-N4a          .0(6)          -.9(6)           1.6(6)                                  
 C17a-N5a-C20a-C21a     -179.1(5)        175.5(5)        -177.9(5)                                  
 C33a-N5a-C20a-N4a       178.5(5)       -179.1(5)        -173.9(5)                                  
 C33a-N5a-C20a-C21a        -.6(9)         -2.6(8)           6.6(9)                          
 C25a-N6a-C21a-C20a     -179.0(4)        178.0(4)        -176.8(5)                                  
 C25a-N6a-C21a-C22a        1.2(7)         -1.8(7)          -2.3(8)                                  
 C21a-N6a-C25a-C24a        1.6(7)          1.1(8)           3.8(8)                                  
 C21a-N6a-C25a-C26a      173.5(4)        173.6(4)         177.3(4)                                  
 C27a-N7a-C26a-O1a        -6.1(8)         -3.0(9)         170.4(5)                                 
 C27a-N7a-C26a-C25a      172.2(5)        175.6(6)          -9.2(8)                                  
 C29a-N7a-C26a-O1a       162.4(5)        171.7(8)          -8.4(7)                                  
 C29a-N7a-C26a-C25a      -19.3(8)        -10(1)           172.1(5)                                  
 C26a-N7a-C27a-C28a     -112.3(6)        -94.7(8)        -130.7(6)                                  
 C29a-N7a-C27a-C28a       78.2(7)         90.0(9)          48.0(7)                                  
 C26a-N7a-C29a-C30a      -72.7(7)        -93(1)          -119.7(6)                                  
 C27a-N7a-C29a-C30a       96.2(6)         82(1)            61.4(7)                                  
 N1a-C1a-C2a-C3a          -4.1(8)          -.1(8)           -.4(9)                                  
 N1a-C1a-C2a-C31a        178.5(5)       -178.3(5)        -179.9(6)                                  
 C1a-C2a-C3a-C4a           3.8(9)           .3(8)            .1(9)                                  
 C31a-C2a-C3a-C4a       -178.9(6)        178.6(5)         179.6(6)                                  
 C2a-C3a-C4a-C5a          -1.2(9)          -.5(9)            .7(9)                                  
 C3a-C4a-C5a-N1a          -1.4(8)           .4(8)          -1.3(8)                                  
 C3a-C4a-C5a-C6a         174.2(5)        178.5(5)         179.4(5)                                  
 N1a-C5a-C6a-N2a          -6.4(6)         -1.9(7)          -7.4(6)                                  
 N1a-C5a-C6a-N3a         164.7(5)        178.4(5)         173.0(5)                                  
 C4a-C5a-C6a-N2a         177.6(5)        179.9(5)         171.9(5)                                  
 C4a-C5a-C6a-N3a         -11.2(9)           .2(9)          -7.6(9)                                  
 N2a-C7a-C8a-C9a         172.8(5)        176.9(5)         177.0(5)                                  
 C12a-C7a-C8a-C9a         -3.9(7)         -2.1(7)          -2.0(7)                                  
 N2a-C7a-C12a-N3a           .8(5)           .8(5)           -.3(5)                                  
 N2a-C7a-C12a-C11a      -176.0(5)       -177.5(5)        -178.3(4)                                  
 C8a-C7a-C12a-N3a        178.2(4)        180.0(5)         178.9(4)                                  
 C8a-C7a-C12a-C11a         1.5(8)          1.7(8)            .9(7)                                  
 C7a-C8a-C9a-C10a          3.8(7)           .9(7)           1.8(7)                                  
 C7a-C8a-C9a-C13a       -172.4(5)       -173.2(5)        -176.6(4)                                  
 C8a-C9a-C10a-C11a        -1.3(8)           .7(8)           -.5(8)                                  
 C13a-C9a-C10a-C11a      175.0(5)        175.0(5)         177.9(5)                     
 C8a-C9a-C13a-C14a       -41.2(7)        -33.3(7)         -56.1(7)                                  
 C10a-C9a-C13a-C14a      142.6(5)        152.5(5)         125.5(5)                                  
 C9a-C10a-C11a-C12a       -1.2(8)         -1.1(8)           -.6(8)                                  
 C10a-C11a-C12a-N3a     -174.7(5)       -177.9(5)        -177.0(5)                                  
 C10a-C11a-C12a-C7a        1.1(8)          -.1(8)            .5(7)                            
 C9a-C13a-C14a-C15a      -55.2(7)        -70.7(6)         -58.7(7)                                  
 C9a-C13a-C14a-C19a      127.6(5)        113.0(5)         122.5(5)                                  
 C13a-C14a-C15a-C16a    -176.9(5)       -175.0(4)        -177.8(5)                                  
 C19a-C14a-C15a-C16a        .4(7)          1.2(7)           1.1(8)                                  
 C13a-C14a-C19a-C18a     178.1(5)        175.3(4)         178.5(5)                                  
 C15a-C14a-C19a-C18a        .8(8)          -.9(7)           -.4(8)                                  
 C14a-C15a-C16a-N4a      177.1(5)        179.7(5)         177.7(5)                                  
 C14a-C15a-C16a-C17a      -1.6(7)         -1.4(7)          -1.9(8)                                  
 N4a-C16a-C17a-N5a         2.0(6)          -.0(5)            .8(6)                                  
 N4a-C16a-C17a-C18a     -177.4(5)       -179.5(4)        -177.5(5)                                  
 C15a-C16a-C17a-N5a     -179.0(5)       -179.1(4)        -179.5(5)                                  
 C15a-C16a-C17a-C18a       1.6(8)          1.4(7)           2.2(8)                                  
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 N5a-C17a-C18a-C19a     -179.6(5)        179.6(5)        -179.3(6)                                  
 C16a-C17a-C18a-C19a       -.3(8)         -1.0(7)          -1.4(8)                                  
 C17a-C18a-C19a-C14a       -.9(8)           .7(7)            .5(8)                                  
 N4a-C20a-C21a-N6a        -3.3(7)          9.9(7)          19.2(7)                                  
 N4a-C20a-C21a-C22a      176.6(5)       -170.3(5)        -155.0(5)                                  
 N5a-C20a-C21a-N6a       175.7(5)       -166.3(5)        -161.3(5)                                  
 N5a-C20a-C21a-C22a       -4.4(9)         13.4(9)          24.4(8)                                  
 N6a-C21a-C22a-C23a       -3.3(8)          1.0(8)           -.2(8)                                  
 C20a-C21a-C22a-C23a     176.9(5)       -178.7(5)         173.6(5)                                  
 C21a-C22a-C23a-C24a       2.7(9)           .4(9)           1.1(8)                                  
 C22a-C23a-C24a-C25a        .0(8)         -1.0(9)            .3(8)                                  
 C23a-C24a-C25a-N6a       -2.2(8)           .3(9)          -2.9(8)                                  
 C23a-C24a-C25a-C26a    -173.0(5)       -171.1(6)        -175.4(5)                                  
 N6a-C25a-C26a-O1a       -34.4(6)        -36.1(6)         -31.6(6)                                  
 N6a-C25a-C26a-N7a       147.1(5)        145.2(6)         148.0(5)                                  
 C24a-C25a-C26a-O1a      137.2(5)        136.1(6)         141.6(5)                                  
 C24a-C25a-C26a-N7a      -41.2(8)        -42.6(9)         -38.8(8)                                  
 C26b-N7b-C29b-C30b'                       138(2)                                      
 C27b-N7b-C29b-C30b'                       -47(2)                                      
                                         
 e f g h 
 O1d-S1d-C1d-F1d    175.0(6)   -179.6(6)    -63.3(7)   -172.1(4)    60.8(8) 
 O1d-S1d-C1d-F2d     58.6(7)    -58.7(7)    176.9(7)    -54.2(5)   179.6(9)               
 O1d-S1d-C1d-F3d    -59.7(8)     61.7(7)     57.7(8)     67.7(5)   -52.1(9)                                
 O2d-S1d-C1d-F1d     53.4(7)     60.5(6)     58.7(8)     67.6(4)   -63.8(8)                                
 O2d-S1d-C1d-F2d    -63.0(7)   -178.7(6)    -61.1(8)   -174.5(4)      55(1)                                  
 O2d-S1d-C1d-F3d    178.7(7)    -58.3(7)    179.7(7)    -52.7(5)  -176.8(7)                                
 O3d-S1d-C1d-F1d    -65.1(7)    -58.5(7)    177.3(6)    -52.0(4)   179.9(7)                                
 O3d-S1d-C1d-F2d    178.5(6)     62.3(6)     57.6(8)     65.9(4)     -61(1)                                  
 O3d-S1d-C1d-F3d     60.2(8)   -177.3(6)    -61.6(8)   -172.2(4)    66.9(8)                       
 
 i’ 
 O1i-S1i-C1i-F1i     -177.8(7)         -57(2)                                     
 O1i-S1i-C1i-F2i      -58.5(8)        -179(2)                                     
 O1i-S1i-C1i-F3i       61.0(8)          61(2)                                     
 O2i-S1i-C1i-F1i       63.4(8)        -177(2)                                     
 O2i-S1i-C1i-F2i     -177.3(7)          61(3)                                     
 O2i-S1i-C1i-F3i      -57.8(8)         -58(2)                                     
 O3i-S1i-C1i-F1i      -54.7(8)          59(2)                                     
 O3i-S1i-C1i-F2i       64.6(8)         -63(3)                                     
 O3i-S1i-C1i-F3i     -175.9(7)         178(2)  
___________________________________________________________________________ 
 
Table S8: déviations maximum des atomes par rapport aux plans des groupes coordinants pour 
EuCr(C33H33N7O)3(CF3SO3)6(CH3CN)4. 
déviation (Å)  plans 
max atome 
PaCr pyridine, N1a 0.02 C2a 
BaCr benzimidazole, N2a, N3a 0.06 C6a 
BaEu benzimidazole, N4a, N5a 0.03 C19a 
PaEu pyridine, N6a 0.02 C22a 
CaEu carboxamide C25a, C26a, O1a, N7a 0.009 C26a 
PbCr pyridine, N1b 0.002 C4b 
BbCr benzimidazole, N2b, N3b 0.04 C6b 
BbEu benzimidazole, N4b, N5b 0.01 C20b 
PbEu pyridine, N6b 0.009 C21b 
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CbEu carboxamide C25b, C26b, O1b, N7b 0.007 C26b 
PcCr pyridine, N1c 0.006 C5c 
BcCr benzimidazole, N2c, N3c 0.03 C6c 
BcEu benzimidazole, N4c, N5c 0.02 C20c 
PcEu pyridine, N6c 0.02 C25c 
CcEu carboxamide C25c, C26c, O1c, N7c 0.002 C26c 
Les plans sont désignés comme P = pyridine, B = benzimidazole et C = carboxamide, appartenant au ligand a, b 
ou c et coordonnés à Nd ou Cr. PaCr est le plan de la pyridine du ligand a qui est coordonnée au Cr. L'erreur 
typique dans ces angles diédraux est de 1°. 
 
Table S9: angles interplanaires (°) entre les plans des groupes coordinants pour EuCr(L1)3. 
 BaCr BaEu PaEu CaEu PbCr BbCr BbEu PbEu CbEu PcCr BcCr BcEu PcEu CcEu 
PaCr 18 77 74 78 84 80 49 40 74 87 90 45 67 50 
BaCr  86 90 66 79 75 33 23 56 70 76 46 66 60 
BaEu   5 37 58 58 70 70 31 41 34 82 73 59 
PaEu    37 56 56 75 75 35 46 38 83 72 61 
CaEu     28 25 71 63 37 66 60 46 37 28 
PbCr      5 84 85 66 86 87 40 19 41 
BbCr       89 81 62 89 85 36 17 37 
BbEu        12 41 39 44 75 89 56 
PbEu         39 47 50 62 79 45 
CbEu          30 26 69 71 42 
PcCr           8 83 79 71 
BcCr            85 84 68 
BcEu             22 27 
PcEu              35 
 
Table S10: angles interplanaires (°) entre les plans des atomes coordinants pour EuCr(L1)3. F1=N1a N1b N1c, 
F2=N2a N2b N2c, F3=N4a N4b N4c, F4=N6a N6b N6c, F5=O1a O1b O1c. 
 F2 F3 F4 F5 
F1a 2 16 16 16 
F2  14 15 15 
F3   3 3 
F4    1 
 
Table S11: Longueurs de liaisons et angles pour la structure cristalline de 
YbCr(C33H33N7O)3(CF3SO3)6(CH3CN)4. 
___________________________________________________________________________ 
 Longueurs de liaisons (Å) 
______________________ 
                                                                                
 Yb-Cr            9.334(1)                                                       
 
 Yb-O1a           2.360(4)                                                       Yb-N4a           2.528(5)                                           
 Yb-N6a           2.515(5)                                                       Yb-O1b           2.310(4)                                                      
 Yb-N4b           2.500(5)                                                       Yb-N6b           2.527(4)                                                      
 Yb-O1c           2.324(4)                                                       Yb-N4c           2.513(4)                                                      
 Yb-N6c           2.550(5)                                                       
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 Cr-N1a           2.067(5)                                                       Cr-N2a           2.012(4)                                                      
 Cr-N1b           2.074(5)                                                       Cr-N2b           2.017(4)                                                      
 Cr-N1c           2.074(4)                                                       Cr-N2c           2.027(5)                                                      
 b c 
 O1a-C26a         1.270(7)       1.260(7)       1.255(7)                                                      
 N1a-C1a          1.349(7)       1.344(7)       1.359(8)                                 
 N1a-C5a          1.363(7)       1.361(7)       1.348(7)                                                         
 N2a-C6a          1.334(8)       1.338(7)       1.343(7)                                                         
 N2a-C7a          1.401(7)       1.405(7)       1.391(7)                                                         
 N3a-C6a          1.346(7)       1.353(6)       1.339(8)                                                         
 N3a-C12a         1.394(8)       1.382(7)       1.395(8)                                                         
 N3a-C32a         1.484(8)       1.473(7)       1.494(8)                                                         
 N4a-C16a         1.393(7)       1.414(7)       1.402(7)                                                         
 N4a-C20a         1.341(8)       1.341(7)       1.342(7)                                                         
 N5a-C17a         1.384(8)       1.382(7)       1.369(8)                               
 N5a-C20a         1.357(7)       1.348(8)       1.374(7)                                                         
 N5a-C33a         1.481(8)       1.475(7)       1.476(9)                                                         
 N6a-C21a         1.345(7)       1.338(8)       1.345(7)                                                         
 N6a-C25a         1.341(7)       1.333(7)       1.336(7)                                                         
 N7a-C26a         1.337(8)       1.302(9)       1.329(8)                                                         
 N7a-C27a         1.483(9)       1.489(9)       1.474(8)                                                         
 N7a-C29a         1.474(8)       1.46(1)        1.470(8)                                                         
 C1a-C2a          1.393(9)       1.380(8)       1.391(8)                                                         
 C2a-C3a          1.38(1)        1.384(8)       1.39(1)                              
 C2a-C31a         1.508(9)       1.489(9)       1.50(1)                                                          
 C3a-C4a          1.372(9)       1.386(9)       1.37(1)                                                          
 C4a-C5a          1.389(9)       1.381(8)       1.387(8)                                                         
 C5a-C6a          1.462(7)       1.454(8)       1.467(8)                                                         
 C7a-C8a          1.388(8)       1.382(8)       1.396(8)                                                         
 C7a-C12a         1.403(9)       1.411(7)       1.400(8)                                                         
 C8a-C9a          1.393(7)       1.404(7)       1.396(8)                                                         
 C9a-C10a         1.404(9)       1.404(8)       1.405(9)                                                         
 C9a-C13a         1.527(8)       1.511(8)       1.518(9)                                                         
 C10a-C11a        1.388(9)       1.372(8)       1.38(1)                                                          
 C11a-C12a        1.386(8)       1.399(8)       1.393(8)                                                       
 C13a-C14a        1.509(9)       1.520(8)       1.503(9)                                                         
 C14a-C15a        1.396(7)       1.377(8)       1.407(8)                                                         
 C14a-C19a        1.388(9)       1.415(8)       1.409(9)                                                         
 C15a-C16a        1.392(8)       1.391(7)       1.389(9)                                                         
 C16a-C17a        1.394(9)       1.396(8)       1.398(8)                                                         
 C17a-C18a        1.391(8)       1.384(8)       1.404(9)                                                         
 C18a-C19a        1.403(9)       1.390(8)       1.37(1)                                                          
 C20a-C21a        1.479(8)       1.482(8)       1.457(8)                                                         
 C21a-C22a        1.407(9)       1.391(8)       1.396(8)                                                     
 C22a-C23a        1.358(9)       1.38(1)        1.373(9)                                                         
 C23a-C24a        1.401(9)       1.38(1)        1.390(9)                                                         
 C24a-C25a        1.387(9)       1.378(8)       1.396(8)                                                         
 C25a-C26a        1.488(8)       1.518(9)       1.499(8)                                                         
 C27a-C28a        1.49(1)        1.52(1)        1.51(1)                                                          
 C29a-C30a        1.49(1)        1.41(2)        1.53(1)                                                          
 
 Angles (°)                                                    
__________ 
                                                                                
 O1a-Yb-N4a          128.2(1)                                                 O1a-Yb-N6a           64.6(1)                                                
 O1a-Yb-O1b           79.0(1)                                                 O1a-Yb-N4b          142.9(1)                                                
 O1a-Yb-N6b          133.0(1)                                                 O1a-Yb-O1c           78.1(1)               
 O1a-Yb-N4c           81.3(1)                                                 O1a-Yb-N6c           66.7(1)                                                
 N4a-Yb-N6a           63.7(1)                                    N4a-Yb-O1b           79.5(1)                                                
 N4a-Yb-N4b           85.1(2)                                                 N4a-Yb-N6b           74.8(1)                                                
 N4a-Yb-O1c          140.8(1)                                                 N4a-Yb-N4c           87.4(1)                                                
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 N4a-Yb-N6c          147.1(1)                                                 N6a-Yb-O1b           68.8(1)                                                
 N6a-Yb-N4b          141.9(1)                                                 N6a-Yb-N6b          121.6(1)                                                
 N6a-Yb-O1c          133.7(1)                   N6a-Yb-N4c           73.0(1)                                                
 N6a-Yb-N6c          118.4(1)                                                 O1b-Yb-N4b          129.0(1)                                       
 O1b-Yb-N6b           64.7(1)                                                 O1b-Yb-O1c           78.4(1)                                                
 O1b-Yb-N4c          141.6(1)                                                 O1b-Yb-N6c          133.1(1)                                                
 N4b-Yb-N6b           64.4(1)                                                 N4b-Yb-O1c           84.3(1)                                                
 N4b-Yb-N4c           85.0(1)                                                 N4b-Yb-N6c           76.3(1)                                                
 N6b-Yb-O1c           66.6(1)                                                 N6b-Yb-N4c          145.3(1)                      
 N6b-Yb-N6c          118.8(2)                                                 O1c-Yb-N4c          128.9(1)                                                
 O1c-Yb-N6c           64.5(1)                                           N4c-Yb-N6c           64.4(1)                                                
 
 N1a-Cr-N2a           79.4(2)                                                 N1a-Cr-N1b           92.2(2)                                                
 N1a-Cr-N2b           89.4(2)                                                 N1a-Cr-N1c           95.6(2)                                                
 N1a-Cr-N2c          174.2(2)                                                 N2a-Cr-N1b          171.1(2)                                                
 N2a-Cr-N2b           97.5(2)                                                 N2a-Cr-N1c           87.9(2)                                                
 N2a-Cr-N2c           97.9(2)                         N1b-Cr-N2b           79.3(2)                                                
 N1b-Cr-N1c           95.9(2)                                                 N1b-Cr-N2c           90.7(2)                                             
 N2b-Cr-N1c          173.3(2)                                                 N2b-Cr-N2c           96.1(2)                                                
 N1c-Cr-N2c           79.1(2)                                                 
 
 b c 
 Yb-O1a-C26a         119.3(3)     123.7(4)     125.0(3)                                                
 Cr-N1a-C1a          125.1(4)     125.5(4)     124.8(4)                                                
 Cr-N1a-C5a          115.0(3)     115.3(4)     116.2(4)                                                
 C1a-N1a-C5a         119.7(5)     119.2(5)     118.6(5)                                                
 Cr-N2a-C6a          114.8(3)     114.4(3)     114.0(4)                                                
 Cr-N2a-C7a          137.7(4)     138.5(4)     138.6(4)                                                
 C6a-N2a-C7a         106.4(5)     106.7(4)     107.2(5)                                                
 C6a-N3a-C12a        106.7(5)     107.4(4)     107.7(5)                                                
 C6a-N3a-C32a        128.5(5)     128.3(5)     129.4(5)                                                
 C12a-N3a-C32a       124.8(5)     124.2(4)     122.9(5)                                         
 Yb-N4a-C16a         133.8(4)     137.3(3)     136.2(3)                                                
 Yb-N4a-C20a         116.9(3)     117.1(4)     117.6(3)                                                
 C16a-N4a-C20a       104.9(5)     104.7(5)     106.1(4)                                                
 C17a-N5a-C20a       106.6(5)     107.2(4)     106.8(5)                                                
 C17a-N5a-C33a       123.7(5)     123.2(5)     124.2(5)                                 
 C20a-N5a-C33a       129.7(5)     129.7(5)     128.7(5)                                                
 Yb-N6a-C21a         121.6(3)     118.8(3)     120.1(4)                                                
 Yb-N6a-C25a         117.8(4)     117.5(4)     116.4(4)                                                
 C21a-N6a-C25a       118.4(5)     119.6(5)     118.5(5)                                                
 C26a-N7a-C27a       119.5(5)     119.5(5)     124.1(5)                                                
 C26a-N7a-C29a       124.3(5)     127.5(6)     119.2(5)                                                
 C27a-N7a-C29a       115.5(5)     112.9(6)     116.7(5)                                                
 N1a-C1a-C2a         121.7(6)     123.6(5)     122.2(6)                                                
 C1a-C2a-C3a         118.1(6)     116.5(6)     117.7(6)                                                
 C1a-C2a-C31a        118.7(6)     122.0(5)     119.6(6)                                                
 C3a-C2a-C31a        123.1(7)     121.5(6)     122.7(6)                                                
 C2a-C3a-C4a         120.5(6)     121.3(6)     120.5(6)                                                
 C3a-C4a-C5a         119.4(6)     118.9(5)     119.0(6)                                                
 N1a-C5a-C4a         120.5(5)     120.6(5)     121.9(5)                                                
 N1a-C5a-C6a         111.9(5)     112.1(5)     111.4(5)                                                
 C4a-C5a-C6a         127.5(5)     127.3(5)     126.6(5)                                                
 N2a-C6a-N3a         112.5(5)     111.7(5)     111.2(5)                                                
 N2a-C6a-C5a         118.2(5)     118.8(4)     118.7(5)                                                
 N3a-C6a-C5a         128.7(6)     129.5(5)     130.1(5)                                                
 N2a-C7a-C8a         132.1(5)     131.5(5)     131.7(5)                                                
 N2a-C7a-C12a        107.5(5)     107.0(5)     107.4(5)                                                
 C8a-C7a-C12a        120.4(5)     121.4(5)     120.9(5)                                                
 C7a-C8a-C9a         117.9(5)     117.6(5)     117.0(5)                                                
 C8a-C9a-C10a        120.3(5)     119.6(5)     121.3(6)                                                
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 C8a-C9a-C13a        121.0(6)     122.0(5)     119.2(5)                                                
 C10a-C9a-C13a       118.6(5)     118.2(5)     119.4(5)                                                
 C9a-C10a-C11a       122.7(5)     123.8(5)     121.9(5)                                         
 C10a-C11a-C12a      115.9(6)     116.1(5)     116.8(6)                                                
 N3a-C12a-C7a        106.9(5)     107.0(5)     106.5(5)                                                
 N3a-C12a-C11a       130.3(6)     131.6(5)     131.3(6)                                                
 C7a-C12a-C11a       122.7(6)     121.4(5)     122.2(6)                                                
 C9a-C13a-C14a       116.1(5)     115.7(5)     115.6(5)                                 
 C13a-C14a-C15a      119.0(6)     120.5(5)     119.8(5)                                                
 C13a-C14a-C19a      120.2(5)     118.9(5)     120.3(5)                                                
 C15a-C14a-C19a      120.7(6)     120.5(5)     119.9(6)                                                
 C14a-C15a-C16a      117.5(6)     118.6(5)     117.6(5)                                                
 N4a-C16a-C15a       130.1(6)     131.3(5)     130.9(5)                                                
 N4a-C16a-C17a       109.2(5)     108.5(4)     107.8(5)                                                
 C15a-C16a-C17a      120.7(5)     120.2(5)     121.2(5)                                                
 N5a-C17a-C16a       106.5(5)     106.7(4)     107.8(5)                                                
 N5a-C17a-C18a       130.4(6)     130.9(5)     130.4(6)                                                
 C16a-C17a-C18a      123.0(6)     122.4(5)     121.8(6)                                                
 C17a-C18a-C19a      115.1(6)     116.9(5)     116.4(6)                                               
 C14a-C19a-C18a      122.9(5)     121.4(5)     123.0(6)                                               
 N4a-C20a-N5a        112.7(5)     113.0(5)     111.5(5)                                               
 N4a-C20a-C21a       119.8(5)     119.9(5)     122.1(5)                                               
 N5a-C20a-C21a       127.5(5)     126.9(5)     126.4(5)                                               
 N6a-C21a-C20a       112.5(5)     113.0(5)     111.9(5)                                               
 N6a-C21a-C22a       121.6(5)     121.9(5)     122.0(5)                                               
 C20a-C21a-C22a      125.9(5)     125.1(6)     125.8(5)                                               
 C21a-C22a-C23a      118.6(6)     117.3(6)     118.9(5)                                               
 C22a-C23a-C24a      120.8(6)     121.2(6)     119.8(6)                                               
 C23a-C24a-C25a      116.8(5)     117.4(6)     117.9(5)                                               
 N6a-C25a-C24a       123.6(5)     122.6(6)     122.8(5)                                               
 N6a-C25a-C26a       111.3(5)     110.6(5)     111.2(5)                                               
 C24a-C25a-C26a      124.4(5)     126.5(6)     125.5(5)                                               
 O1a-C26a-N7a        122.3(6)     122.0(6)     121.9(5)                                               
 O1a-C26a-C25a       115.6(5)     114.2(5)     115.7(5)                                               
 N7a-C26a-C25a       122.1(5)     123.7(6)     122.4(5)                                               
 N7a-C27a-C28a       112.3(6)     111.8(6)     113.8(5)                                               
 N7a-C29a-C30a       112.2(6)     110.7(8)     112.3(5)                                               
 
 Angles diédraux (°)                                                    
_________________ 
 b c 
 C5a-N1a-C1a-C2a                  1.0(8)         -.2(8)          .5(9)                                      
 C1a-N1a-C5a-C4a                   .7(8)         -.4(8)         -.1(8)                                      
 C1a-N1a-C5a-C6a               -175.2(5)      -178.0(5)      -179.3(5)                                      
 C7a-N2a-C6a-N3a                 -1.3(6)        -2.6(6)         -.6(6)                                      
 C7a-N2a-C6a-C5a                170.3(4)       178.3(5)      -179.7(5)                                      
 C6a-N2a-C7a-C8a               -177.1(6)      -177.7(6)      -177.5(6)                                      
 C6a-N2a-C7a-C12a                  .2(6)          .9(6)          .6(6)                                      
 C12a-N3a-C6a-N2a                 1.8(6)         3.3(6)          .4(6)                                      
 C12a-N3a-C6a-C5a              -168.7(5)      -177.7(6)       179.3(6)                                      
 C32a-N3a-C6a-N2a              -178.9(5)       179.4(5)       178.5(5)                                      
 C32a-N3a-C6a-C5a                10.5(9)        -2(1)          -3(1)                                        
 C6a-N3a-C12a-C7a                -1.6(6)        -2.6(6)         -.0(6)                                      
 C6a-N3a-C12a-C11a              173.8(6)       176.3(6)       177.3(6)                                      
 C32a-N3a-C12a-C7a              179.1(5)      -178.9(5)      -178.3(5)                                      
 C32a-N3a-C12a-C11a              -5.5(9)         0(1)          -1.0(9)                                      
 C20a-N4a-C16a-C15a             178.3(6)       179.0(6)       179.2(6)                                      
 C20a-N4a-C16a-C17a              -1.6(6)         -.2(6)          .6(6)                                      
 C16a-N4a-C20a-N5a                 .9(6)          .5(6)         -.7(6)                                      
 C16a-N4a-C20a-C21a            -179.6(5)      -174.3(5)       177.9(5)                                      
 C20a-N5a-C17a-C16a              -1.1(6)          .5(6)         -.1(7)                                      
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 C20a-N5a-C17a-C18a             178.2(6)       179.9(6)       178.1(7)                 
 C33a-N5a-C17a-C16a            -180.0(5)       178.8(5)       174.2(5)                                      
 C33a-N5a-C17a-C18a               0(1)          -1.8(9)        -8(1)                                        
 C17a-N5a-C20a-N4a                 .2(6)         -.6(6)          .5(7)                                      
 C17a-N5a-C20a-C21a            -179.3(5)       173.8(5)      -178.0(6)                                      
 C33a-N5a-C20a-N4a              178.9(5)      -178.8(5)      -173.4(6)                                      
 C33a-N5a-C20a-C21a               -.5(9)        -4(1)           8(1)                                        
 C25a-N6a-C21a-C20a            -179.3(5)       178.6(5)      -177.3(5)                      
 C25a-N6a-C21a-C22a               1.0(8)        -2.3(8)        -2.9(9)                                      
 C21a-N6a-C25a-C24a               2.3(8)         1.5(9)         4.6(9)                                      
 C21a-N6a-C25a-C26a             172.9(5)       174.4(5)       177.0(5)                                      
 C27a-N7a-C26a-O1a               -7.4(8)         -.8(9)       170.5(5)                                      
 C27a-N7a-C26a-C25a             171.0(5)       175.0(6)        -9.0(8)                                      
 C29a-N7a-C26a-O1a              162.1(6)       174.9(7)        -8.3(8)                                      
 C29a-N7a-C26a-C25a             -19.5(9)        -9(1)         172.1(5)                           
 C26a-N7a-C27a-C28a            -112.2(7)      -104.2(7)      -130.9(6)                                      
 C29a-N7a-C27a-C28a              77.4(7)        79.5(8)        47.9(7)                                      
 C26a-N7a-C29a-C30a             -69.8(8)       -73(1)        -120.8(6)                                      
 C27a-N7a-C29a-C30a             100.0(7)       103.2(9)        60.3(7)                                      
 N1a-C1a-C2a-C3a                 -2.3(9)          .4(9)         -.0(8)                                      
 N1a-C1a-C2a-C31a               177.4(5)      -177.9(5)       179.9(6)                                      
 C1a-C2a-C3a-C4a                  1.8(9)         -.1(9)         0(1)                                  
 C31a-C2a-C3a-C4a              -177.9(6)       178.3(6)       179.2(7)                                      
 C2a-C3a-C4a-C5a                  0(1)           0(1)           1(1)                                        
 C3a-C4a-C5a-N1a                 -1.1(9)          .7(9)         -.8(9)                                      
 C3a-C4a-C5a-C6a                174.0(6)       178.0(6)       178.3(6)                                      
 N1a-C5a-C6a-N2a                 -6.6(7)        -2.4(7)        -7.9(7)                                      
 N1a-C5a-C6a-N3a                163.5(5)       178.6(5)       173.2(6)                                      
 C4a-C5a-C6a-N2a                177.9(6)      -179.9(6)       172.9(6)                                     
 C4a-C5a-C6a-N3a                -12.0(9)         1(1)          -6(1)                                        
 N2a-C7a-C8a-C9a                172.6(5)       176.8(6)       176.9(6)                                      
 C12a-C7a-C8a-C9a                -4.5(8)        -1.6(8)        -1.0(8)                                      
 N2a-C7a-C12a-N3a                  .9(6)         1.1(6)         -.4(6)                                      
 N2a-C7a-C12a-C11a             -175.0(5)      -178.0(5)      -178.0(5)                                      
 C8a-C7a-C12a-N3a               178.6(5)       179.8(5)       178.0(5)                                      
 C8a-C7a-C12a-C11a                2.8(8)          .8(9)          .4(9)                                      
 C7a-C8a-C9a-C10a                 3.4(8)         1.1(8)          .7(8)                                      
 C7a-C8a-C9a-C13a              -172.4(5)      -173.4(5)      -176.8(5)                                      
 C8a-C9a-C10a-C11a                -.4(8)          .0(9)          .2(9)                                      
 C13a-C9a-C10a-C11a             175.5(5)       174.8(6)       177.7(5)                                      
 C8a-C9a-C13a-C14a              -41.0(7)       -34.4(7)       -56.9(7)                                      
 C10a-C9a-C13a-C14a             143.1(5)       151.0(5)       125.6(6)                                      
 C9a-C10a-C11a-C12a              -1.4(8)         -.8(9)         -.8(9)                                      
 C10a-C11a-C12a-N3a            -174.5(6)      -178.3(6)      -176.4(6)                                      
 C10a-C11a-C12a-C7a                .3(8)          .4(9)          .5(8)                                      
 C9a-C13a-C14a-C15a             -56.0(7)       -71.6(7)       -58.1(7)                                      
 C9a-C13a-C14a-C19a             128.2(6)       113.1(6)       122.4(6)                                      
 C13a-C14a-C15a-C16a           -175.6(5)      -174.7(5)      -177.8(5)                                      
 C19a-C14a-C15a-C16a               .1(8)          .5(8)         1.7(9)                                      
 C13a-C14a-C19a-C18a            177.8(5)       175.1(5)       178.5(6)                                      
 C15a-C14a-C19a-C18a              2.1(9)         -.2(8)         0(1)                                        
 C14a-C15a-C16a-N4a             177.9(5)       180.0(5)       179.1(6)                                      
 C14a-C15a-C16a-C17a             -2.3(8)        -1.0(8)        -2.4(9)                                      
 N4a-C16a-C17a-N5a                1.7(6)         -.2(6)         -.3(7)                                      
 N4a-C16a-C17a-C18a            -177.7(5)      -179.6(5)      -178.7(6)                   
 C15a-C16a-C17a-N5a            -178.2(5)      -179.4(5)      -179.0(5)                                      
 C15a-C16a-C17a-C18a              2.4(9)         1.1(8)         2.5(9)                                      
 N5a-C17a-C18a-C19a            -179.5(6)       179.9(5)      -179.7(6)                                      
 C16a-C17a-C18a-C19a              -.2(9)         -.8(8)        -1.7(9)                                      
 C17a-C18a-C19a-C14a             -2.0(9)          .3(8)         0(1)                                        
 N4a-C20a-C21a-N6a               -3.2(7)         6.4(8)        18.0(8)                                      
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 N4a-C20a-C21a-C22a             176.5(5)      -172.7(6)      -156.2(6)                        
 N5a-C20a-C21a-N6a              176.2(5)      -167.7(5)      -163.6(6)                                      
 N5a-C20a-C21a-C22a              -4.1(9)        13(1)          22(1)                                        
 N6a-C21a-C22a-C23a              -3.3(9)         2.0(9)         -.3(9)                                      
 C20a-C21a-C22a-C23a            177.0(6)      -179.0(6)       173.3(6)                                      
 C21a-C22a-C23a-C24a              2(1)           0(1)           2(1)                                        
 C22a-C23a-C24a-C25a               .7(9)         0(1)           -.2(9)                                      
 C23a-C24a-C25a-N6a              -3.2(8)         -.3(9)        -3.1(9)                             
 C23a-C24a-C25a-C26a           -172.6(5)      -172.1(6)      -174.4(6)                                      
 N6a-C25a-C26a-O1a              -31.9(7)       -32.7(7)       -30.7(7)                                      
 N6a-C25a-C26a-N7a              149.6(5)       151.2(6)       148.9(5)                                      
 C24a-C25a-C26a-O1a             138.6(6)       139.9(6)       141.5(6)                                      
 C24a-C25a-C26a-N7a             -39.9(8)       -36.2(9)       -38.9(9)                                      
___________________________________________________________________________ 
 
Table S12: déviations maximum des atomes par rapport aux plans des groupes coordinants pour 
YbCr(C33H33N7O)3(CF3SO3)6(CH3CN)4. 
déviation (Å)  plans 
max atome 
PaCr pyridine, N1a 0.01 C2a 
BaCr benzimidazole, N2a, N3a 0.05 C10a 
BaYb benzimidazole, N4a, N5a 0.03 C19a 
PaYb pyridine, N6a 0.02 C25a 
CaYb carboxamide C25a, C26a, O1a, N7a 0.008 C26a 
PbCr pyridine, N1b 0.004 C4b 
BbCr benzimidazole, N2b, N3b 0.04 C6b 
BbYb benzimidazole, N4b, N5b 0.006 C20b 
PbYb pyridine, N6b 0.01 C21b 
CbYb carboxamide C25b, C26b, O1b, N7b 0.02 C26b 
PcCr pyridine, N1c 0.008 C3c 
BcCr benzimidazole, N2c, N3c 0.03 C12c 
BcYb benzimidazole, N4c, N5c 0.02 C15c 
PcYb pyridine, N6c 0.02 C25c 
CcYb carboxamide C25c, C26c, O1c, N7c 0.002 C26c 
Les plans sont désignés comme P = pyridine, B = benzimidazole et C = carboxamide, appartenant au ligand a, b 
ou c et coordonnés à Nd ou Cr. PaCr est le plan de la pyridine du ligand a qui est coordonnée au Cr. L'erreur 
typique dans ces angles diédraux est de 1°. 
 
Table S13: angles interplanaires (°) entre les plans des groupes coordinants pour YbCr(L1)3. 
 BaCr BaYb PaYb CaYb PbCr BbCr BbYb PbYb CbYb PcCr BcCr BcYb PcYb CcYb 
PaCr 19 77 74 79 83 79 49 43 72 88 89 45 65 49 
BaCr  86 89 67 80 75 34 25 54 70 72 46 65 39 
BaYb   5 36 59 58 70 69 34 41 34 82 73 59 
PaYb    35 56 55 75 73 39 46 39 82 72 61 
CaYb     29 25 72 64 40 65 59 47 38 30 
PbCr      5 83 87 69 86 88 39 20 42 
BbCr       88 82 65 89 85 36 18 38 
BbYb        11 37 39 44 75 90 56 
PbYb         34 45 48 64 79 46 
CbYb          28 25 69 73 43 
PcCr           7 83 79 71 
BcCr            86 84 68 
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BcYb             21 27 
PcYb              34 
 
Table S14: angles interplanaires (°) entre les plans des atomes coordinants pour YbCr(L1)3. F1=N1a N1b N1c, 
F2=N2a N2b N2c, F3=N4a N4b N4c, F4=N6a N6b N6c, F5=O1a O1b O1c. 
 F2 F3 F4 F5 
F1a 2 15 15 16 
F2  13 14 15 
F3   3 3 
F4    1 
 
Table S15: Longueurs de liaisons et angles pour la structure cristalline de 
LuCr(C33H33N7O)3(CF3SO3)6(CH3CN)4. 
___________________________________________________________________________ 
 Longueurs de liaisons (Å) 
______________________ 
                                                                                
 Lu-Cr            9.3546(9)                                                      Lu-O1a           2.349(4)                             
 Lu-N4a           2.518(4)                                                       Lu-N6a           2.514(4)                                                      
 Lu-O1b           2.302(3)                                         Lu-N4b           2.502(4)                                                      
 Lu-N6b           2.515(4)                                                       Lu-O1c           2.317(3)                                                    
 Lu-N4c           2.509(4)                                                       Lu-N6c           2.551(4)                                                      
 
 Cr-N1a           2.071(4)                                                       Cr-N2a           2.019(4)                                                      
 Cr-N1b           2.070(4)                                                       Cr-N2b           2.020(4)                                                      
 Cr-N1c           2.078(4)                                                       Cr-N2c           2.022(4)                                                      
 
 b c 
 O1a-C26a         1.265(6)         1.261(7)         1.262(6)                                             
 N1a-C1a          1.346(6)         1.347(6)         1.358(7)                                                   
 N1a-C5a          1.360(6)         1.371(6)         1.359(6)                                                   
 N2a-C6a          1.336(6)         1.345(6)         1.337(6)                                                   
 N2a-C7a          1.397(6)         1.410(6)         1.406(6)                                                   
 N3a-C6a          1.353(6)         1.355(6)         1.354(6)                                                   
 N3a-C12a         1.392(7)         1.389(6)         1.388(7)                                                   
 N3a-C32a         1.475(6)         1.471(7)         1.481(7)                             
 N4a-C16a         1.394(6)         1.418(6)         1.414(6)                                                   
 N4a-C20a         1.342(6)         1.333(7)         1.334(6)                                                   
 N5a-C17a         1.392(7)         1.389(6)         1.374(7)                                                   
 N5a-C20a         1.365(6)         1.372(6)         1.370(7)                                                   
 N5a-C33a         1.477(6)         1.471(7)         1.476(7)                                                   
 N6a-C21a         1.352(6)         1.353(6)         1.344(7)                                                   
 N6a-C25a         1.336(6)         1.344(6)         1.333(6)                                                   
 N7a-C26a         1.341(7)         1.316(7)         1.340(6)                                                   
 N7a-C27a         1.483(8)         1.492(8)         1.483(7)                                             
 N7a-C29a         1.486(8)         1.48(1)          1.469(8)                                                   
 C1a-C2a          1.396(8)         1.389(7)         1.381(8)                                                   
 C2a-C3a          1.372(8)         1.386(8)         1.399(8)                                                   
 C2a-C31a         1.511(8)         1.504(8)         1.50(1)                                                    
 C3a-C4a          1.386(8)         1.385(8)         1.379(8)                                                   
 C4a-C5a          1.396(7)         1.379(7)         1.384(7)                                                   
 C5a-C6a          1.464(7)         1.462(6)         1.470(7)                             
 C7a-C8a          1.404(7)         1.390(6)         1.393(7)                                                   
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 C7a-C12a         1.403(7)         1.399(7)         1.402(7)                                                   
 C8a-C9a          1.382(7)         1.400(7)         1.398(7)                                                   
 C9a-C10a         1.416(7)         1.398(7)         1.403(8)                                                   
 C9a-C13a         1.518(7)         1.512(6)         1.522(8)                                                   
 C10a-C11a        1.394(7)         1.388(7)         1.375(9)                                                   
 C11a-C12a        1.385(7)         1.396(7)         1.405(7)                                                   
 C13a-C14a        1.520(7)         1.519(7)         1.515(7)                                                   
 C14a-C15a        1.390(7)         1.396(6)         1.410(7)                                             
 C14a-C19a        1.405(8)         1.419(7)         1.405(8)                                                   
 C15a-C16a        1.402(7)         1.383(7)         1.383(7)                                                   
 C16a-C17a        1.393(7)         1.396(6)         1.402(7)                                                   
 C17a-C18a        1.385(8)         1.390(6)         1.397(8)                                                   
 C18a-C19a        1.395(8)         1.380(7)         1.385(8)                                                   
 C20a-C21a        1.474(7)         1.475(7)         1.462(6)                                                   
 C21a-C22a        1.403(7)         1.393(8)         1.403(7)                             
 C22a-C23a        1.373(8)         1.399(8)         1.373(7)                                                    
 C23a-C24a        1.380(8)         1.386(9)         1.381(8)                                                    
 C24a-C25a        1.405(7)         1.382(8)         1.407(7)                                                    
 C25a-C26a        1.501(7)         1.517(7)         1.499(8)                                                    
 C27a-C28a        1.50(1)          1.51(1)          1.509(9)                                                    
 C29a-C30a        1.48(1)          1.41(1)          1.536(9)                                                    
 
  e f g h i 
 S1d-O1d    1.425(5)   1.445(7)   1.410(7)   1.431(4)   1.426(7)   1.429(5)                                                   
 S1d-O2d    1.427(5)   1.418(6)   1.423(6)   1.454(4)   1.413(5)   1.428(4)                                                   
 S1d-O3d    1.421(6)   1.474(7)   1.439(6)   1.440(4)   1.450(7)   1.429(4)                                                   
 S1d-C1d    1.820(8)   1.76(1)    1.740(8)   1.798(6)   1.76(1)    1.823(5)                                                   
 C1d-F1d    1.334(9)   1.32(1)    1.35(1)    1.329(9)   1.34(1)    1.335(6)                                                   
 C1d-F2d    1.34(1)    1.31(1)    1.32(1)    1.34(1)    1.28(1)    1.342(7)                                                   
 C1d-F3d    1.28(1)    1.36(1)    1.32(1)    1.340(9)   1.33(1)    1.329(7)                                                   
 
 N1v-C1v      1.12(1)        N1x-C1x      1.00(2)                                                 
 C1v-C2v      1.45(1)        C1x-C2x      1.60(2)                                        
 
 N1w-C1w      1.17(1)        N1y-C1y      1.10(2)                                                 
 C1w-C2w      1.45(1)        C1y-C2y      1.42(1)                                                 
 
 
                                                                                 
 Angles (°) 
__________ 
                                                                                
 O1a-Lu-N4a       128.5(1)                                                 O1a-Lu-N6a        64.6(1)                
 O1a-Lu-O1b        78.6(1)                                                 O1a-Lu-N4b       142.7(1)                                                
 O1a-Lu-N6b       132.9(1)                                              O1a-Lu-O1c        78.0(1)                                                
 O1a-Lu-N4c        81.3(1)                                                 O1a-Lu-N6c        66.6(1)                                                
 N4a-Lu-N6a        64.0(1)                                                 N4a-Lu-O1b        80.0(1)                                                
 N4a-Lu-N4b        85.0(1)                                                 N4a-Lu-N6b        74.5(1)                             
 N4a-Lu-O1c       140.7(1)                                                 N4a-Lu-N4c        87.4(1)                                                
 N4a-Lu-N6c       146.9(1)                                                 N6a-Lu-O1b        68.7(1)                                                
 N6a-Lu-N4b       142.1(1)                                                 N6a-Lu-N6b       121.5(1)                                                
 N6a-Lu-O1c       133.6(1)             N6a-Lu-N4c        73.0(1)                                                
 N6a-Lu-N6c       118.2(1)                                                 O1b-Lu-N4b       129.3(1)                                          
 O1b-Lu-N6b        64.8(1)                                                 O1b-Lu-O1c        78.1(1)                                                
 O1b-Lu-N4c       141.5(1)                                                 O1b-Lu-N6c       132.9(1)                                                
 N4b-Lu-N6b        64.6(1)                                                 N4b-Lu-O1c        84.2(1)                                                
 N4b-Lu-N4c        84.9(1)                          N4b-Lu-N6c        76.1(1)                                                
 N6b-Lu-O1c        66.7(1)                                                 N6b-Lu-N4c       145.4(1)                                                
 N6b-Lu-N6c       119.2(1)                                                 O1c-Lu-N4c       129.0(1)                                                
 O1c-Lu-N6c        64.7(1)                                                 N4c-Lu-N6c        64.3(1)                                                
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 N1a-Cr-N2a        79.5(1)                                                 N1a-Cr-N1b        92.3(2)                                                
 N1a-Cr-N2b        89.3(2)                                      N1a-Cr-N1c        95.5(2)                                                
 N1a-Cr-N2c       174.0(2)                                                 N2a-Cr-N1b       171.4(2)                                                
 N2a-Cr-N2b        97.6(1)                                                 N2a-Cr-N1c        87.7(2)                                                
 N2a-Cr-N2c        97.7(1)                                                 N1b-Cr-N2b        79.4(1)                     
 N1b-Cr-N1c        95.8(2)                                                 N1b-Cr-N2c        90.7(2)                                                
 N2b-Cr-N1c       173.4(2)                                                 N2b-Cr-N2c        96.4(2)                                                
 N1c-Cr-N2c        79.0(2)                                                 
 
 b c 
 C1a-N1a-C5a      119.3(4)      118.9(4)      118.3(4)                                            
 C6a-N2a-C7a      106.6(4)      106.1(4)      106.9(4)                                               
 C6a-N3a-C12a     107.2(4)      107.1(4)      107.2(4)                                               
 C6a-N3a-C32a     128.6(4)      128.1(4)      129.1(5)                                               
 C12a-N3a-C32a    124.2(4)      124.8(4)      123.7(4)                                               
 C16a-N4a-C20a    104.6(4)      105.7(4)      105.6(4)                                              
 C17a-N5a-C20a    106.5(4)      106.3(4)      106.6(4)                                               
 C17a-N5a-C33a    123.5(4)      123.8(4)      124.0(4)                                               
 C20a-N5a-C33a    129.9(4)      129.8(4)      129.2(4)                                               
 C21a-N6a-C25a    119.0(4)      118.7(4)      119.0(4)                                               
 C26a-N7a-C27a    119.5(5)      119.1(5)      123.6(5)                                               
 C26a-N7a-C29a    124.5(4)      127.7(5)      119.2(4)                                               
 C27a-N7a-C29a    115.2(5)      113.2(5)      117.2(4)                                               
 N1a-C1a-C2a      122.3(5)      123.1(5)      123.1(5)                                               
 C1a-C2a-C3a      117.8(5)      116.9(5)      117.7(5)                                               
 C1a-C2a-C31a     119.4(5)      120.9(5)      121.1(5)                                               
 C3a-C2a-C31a     122.8(5)      122.1(5)      121.3(6)                                               
 C2a-C3a-C4a      120.9(5)      121.2(5)      120.0(5)                                               
 C3a-C4a-C5a      118.6(5)      118.8(5)      119.3(5)                                               
 N1a-C5a-C4a      120.9(4)      121.1(4)     121.6(5)                                               
 N1a-C5a-C6a      111.6(4)      111.8(4)     111.2(4)                                               
 C4a-C5a-C6a      127.3(4)      127.1(5)     127.2(5)                                               
 N2a-C6a-N3a      111.8(4)      111.9(4)     111.6(4)                                               
 N2a-C6a-C5a      118.9(4)      118.5(4)     118.7(4)                                               
 N3a-C6a-C5a      128.8(4)      129.6(4)     129.7(5)                                               
 N2a-C7a-C8a      131.7(4)      130.6(4)     131.8(5)                                               
 N2a-C7a-C12a     107.8(4)      107.6(4)     107.1(4)                                               
 C8a-C7a-C12a     120.4(4)      121.8(4)     121.1(5)                                               
 C7a-C8a-C9a      117.9(4)      116.8(4)     117.4(5)                                               
 C8a-C9a-C10a     120.7(5)      120.2(4)     120.5(5)                                               
 C8a-C9a-C13a     121.1(4)      121.5(4)     120.0(5)                                               
 C10a-C9a-C13a    118.1(4)      118.1(4)     119.5(5)                                               
 C9a-C10a-C11a    122.0(5)      123.9(5)     122.9(5)                                               
 C10a-C11a-C12a   116.5(5)      115.0(5)     116.4(5)                                               
 N3a-C12a-C7a     106.5(4)      107.2(4)     107.2(4)                                               
 N3a-C12a-C11a    130.8(5)      130.4(4)     131.0(5)                                               
 C7a-C12a-C11a    122.5(5)      122.3(4)     121.7(5)                                               
 C9a-C13a-C14a    116.0(4)      116.2(4)     115.6(5)                                               
 C13a-C14a-C15a   119.8(4)      120.2(4)     119.4(5)                                               
 C13a-C14a-C19a   119.7(4)      119.9(4)     120.2(5)                                               
 C15a-C14a-C19a   120.4(5)      119.8(4)     120.5(5)                                               
 C14a-C15a-C16a   118.1(4)      118.5(4)     117.3(5)                                               
 N4a-C16a-C15a    129.8(4)      131.3(4)     131.0(5)                                               
 N4a-C16a-C17a    110.1(4)      108.0(4)     107.7(4)                                   
 C15a-C16a-C17a   120.1(5)      120.7(4)     121.2(4)                                               
 N5a-C17a-C16a    106.0(4)      107.4(4)     107.5(4)                                               
 N5a-C17a-C18a    131.0(4)      130.6(4)     130.3(5)                                               
 C16a-C17a-C18a   123.0(5)      122.0(5)     122.2(5)                                               
 C17a-C18a-C19a   116.2(5)      117.2(4)     116.3(5)                                          
 C14a-C19a-C18a   122.1(5)      121.8(4)     122.5(5)                                               
 N4a-C20a-N5a     112.8(4)      112.6(4)     112.5(4)                                               
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 N4a-C20a-C21a    120.4(4)      121.3(4)     121.5(4)                                               
 N5a-C20a-C21a    126.8(4)      126.0(5)     126.1(4)                                               
 N6a-C21a-C20a    112.3(4)      112.1(4)     112.2(4)                                               
 N6a-C21a-C22a    121.4(4)      122.1(5)     121.9(4)                                               
 C20a-C21a-C22a   126.3(5)      125.7(5)     125.7(5)                                               
 C21a-C22a-C23a   118.5(5)      117.7(5)     118.8(5)                                               
 C22a-C23a-C24a   120.8(5)      120.5(5)     119.7(5)                                               
 C23a-C24a-C25a   117.4(5)      117.8(5)     118.5(5)                                               
 N6a-C25a-C24a    122.8(4)      123.2(5)     122.1(5)                                               
 N6a-C25a-C26a    111.4(4)      109.3(5)     111.7(4)                                               
 C24a-C25a-C26a   125.1(4)      127.0(5)     125.8(4)                                               
 O1a-C26a-N7a     123.1(5)      121.8(5)     121.7(5)                                               
 O1a-C26a-C25a    115.0(5)      115.2(4)     115.5(4)                                               
 N7a-C26a-C25a    121.9(5)      123.0(5)     122.8(4)                                               
 N7a-C27a-C28a    111.8(5)      111.5(5)     113.0(5)                                               
 N7a-C29a-C30a    112.5(5)      109.5(7)     111.6(5)                                               
 
  e f g h i 
 O1d-S1d-O2d     114.8(3)  116.3(4)  118.8(4)  114.6(3)  116.7(3)  114.9(3)                                            
 O1d-S1d-O3d     114.9(3)  111.4(4)  114.3(4)  114.7(2)  114.9(4)  114.8(3)                
 O1d-S1d-C1d     103.8(3)  105.5(5)  102.2(5)  104.2(3)  103.4(5)  103.9(2)                                            
 O2d-S1d-O3d     114.8(3)  112.1(4)  113.3(3)  113.8(3)  111.6(3)  115.6(3)                                
 O2d-S1d-C1d     102.7(3)  106.9(4)  101.4(4)  104.3(3)  105.9(4)  102.8(3)                                            
 O3d-S1d-C1d     103.6(4)  103.4(5)  103.8(4)  103.5(3)  102.4(5)  102.2(2)                                            
 S1d-C1d-F1d     111.4(5)  113.6(9)  113.2(6)  112.7(5)  112.3(9)  111.2(3)                                            
 S1d-C1d-F2d     109.4(5)  114.4(8)  113.1(6)  110.6(5)  113.3(8)  111.5(4)                                            
 S1d-C1d-F3d     112.7(6)  109.0(8)  113.7(6)  111.6(5)  112.2(7)  112.8(4)                                            
 F1d-C1d-F2d     106.9(7)  106.6(9)  106.3(7)  108.1(6)  107.3(9)  106.5(4)                                            
 F1d-C1d-F3d     108.1(7)  106.1(9)  106.2(7)  105.8(6)  102.6(8)  107.5(5)                                            
 F2d-C1d-F3d     108.1(7)  107(1)    103.7(8)  107.7(6)  109(1)    107.0(4)                                            
 
 N1v-C1v-C2v      178.3(9)           N1x-C1x-C2x      167(2)                                        
 N1w-C1w-C2w      177.9(9)           N1y-C1y-C2y      179(1)                                                                                                                      
 
 Angles diédraux (°)                                                    
_________________ 
 
 b c                                                                               
 C5a-N1a-C1a-C2a             1.5(8)           .7(7)           .5(7)                                       
 C1a-N1a-C5a-C4a              .7(8)          -.0(7)          -.0(7)                                        
 C1a-N1a-C5a-C6a          -174.9(4)       -179.0(4)       -179.7(4)                                        
 C7a-N2a-C6a-N3a            -1.8(5)         -1.7(5)          -.6(5)                                        
 C7a-N2a-C6a-C5a           170.9(4)        177.8(4)        179.9(4)                                        
 C6a-N2a-C7a-C8a          -176.6(5)       -178.2(5)       -178.6(5)                                        
 C6a-N2a-C7a-C12a             .2(5)           .5(5)           .7(5)                                        
 C12a-N3a-C6a-N2a            2.7(5)          2.3(5)           .2(5)                                        
 C12a-N3a-C6a-C5a         -169.0(5)       -177.1(5)        179.7(5)                                        
 C32a-N3a-C6a-N2a         -178.8(5)        179.4(4)        178.3(5)                                        
 C32a-N3a-C6a-C5a            9.5(8)          -.0(8)         -2.2(8)                                        
 C6a-N3a-C12a-C7a           -2.4(5)         -1.9(5)           .2(5)                                        
 C6a-N3a-C12a-C11a         174.1(5)        176.7(5)        177.5(5)                       
 C32a-N3a-C12a-C7a         178.9(5)       -179.1(4)       -178.0(4)                                        
 C32a-N3a-C12a-C11a         -4.6(9)          -.6(8)          -.7(8)                                        
 C20a-N4a-C16a-C15a        178.4(5)        177.9(5)        179.3(5)                                        
 C20a-N4a-C16a-C17a         -1.8(5)          -.8(5)           .5(5)                                        
 C16a-N4a-C20a-N5a           1.0(5)          1.2(5)         -1.3(5)                                        
 C16a-N4a-C20a-C21a       -179.1(4)       -174.2(4)        178.5(4)                                        
 C20a-N5a-C17a-C16a         -1.3(5)           .5(5)         -1.1(6)                                   
 C20a-N5a-C17a-C18a        178.4(6)       -179.9(5)        177.6(5)                                        
 C33a-N5a-C17a-C16a        179.9(5)        178.8(4)        174.6(5)                                        
 C33a-N5a-C17a-C18a          -.4(9)         -1.6(7)         -6.7(9)                                        
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 C17a-N5a-C20a-N4a            .2(6)         -1.1(5)          1.5(6)                                        
 C17a-N5a-C20a-C21a       -179.7(5)        174.0(4)       -178.2(5)                                        
 C33a-N5a-C20a-N4a         178.9(5)       -179.3(4)       -173.9(5)                                        
 C33a-N5a-C20a-C21a         -1.0(9)         -4.2(8)          6.4(8)                                        
 C25a-N6a-C21a-C20a       -179.1(4)        178.6(4)       -177.1(4)                                        
 C25a-N6a-C21a-C22a           .6(7)         -2.5(7)         -2.5(7)                                        
 C21a-N6a-C25a-C24a          2.5(7)          1.2(7)          3.9(7)                                        
 C21a-N6a-C25a-C26a        173.2(4)        173.6(4)        176.6(4)                                        
 C27a-N7a-C26a-O1a          -7.4(8)         -2.8(8)        170.4(4)                   
 C27a-N7a-C26a-C25a        171.4(5)        174.9(5)         -9.1(7)                                        
 C29a-N7a-C26a-O1a         162.0(5)        175.6(6)         -7.9(7)                                        
 C29a-N7a-C26a-C25a        -19.2(8)         -6.7(9)        172.6(5)                                        
 C26a-N7a-C27a-C28a       -112.2(6)       -103.0(6)       -130.6(5)                                        
 C29a-N7a-C27a-C28a         77.4(7)         78.4(7)         47.7(6)                                        
 C26a-N7a-C29a-C30a        -68.3(7)        -74.0(8)       -121.4(5)                                        
 C27a-N7a-C29a-C30a        101.5(6)        104.5(7)         60.2(6)                               
 N1a-C1a-C2a-C3a            -3.3(8)         -1.1(7)          -.4(8)                                        
 N1a-C1a-C2a-C31a          177.4(5)       -178.1(4)       -180.0(5)                                          
 C1a-C2a-C3a-C4a             3.0(9)           .8(8)          -.2(8)                                          
 C31a-C2a-C3a-C4a         -177.7(6)        177.8(5)        179.4(6)                                          
 C2a-C3a-C4a-C5a            -1.0(9)          -.2(8)           .7(8)                                          
 C3a-C4a-C5a-N1a             -.9(8)          -.2(8)          -.6(8)                                          
 C3a-C4a-C5a-C6a           173.9(5)        178.6(5)        179.1(5)                                 
 N1a-C5a-C6a-N2a            -7.7(6)          -.9(6)         -7.2(6)                                          
 N1a-C5a-C6a-N3a           163.6(5)        178.5(4)        173.3(5)                                          
 C4a-C5a-C6a-N2a           177.1(5)       -179.7(5)        173.1(5)                                          
 C4a-C5a-C6a-N3a           -11.7(9)          -.4(8)         -6.4(8)                                          
 N2a-C7a-C8a-C9a           172.8(5)        176.9(4)        177.0(5)                                          
 C12a-C7a-C8a-C9a           -3.6(7)         -1.7(7)         -2.3(7)                                          
 N2a-C7a-C12a-N3a            1.4(5)           .9(5)          -.6(5)                               
 N2a-C7a-C12a-C11a        -175.5(5)       -177.8(4)       -178.1(4)                                          
 C8a-C7a-C12a-N3a          178.6(4)        179.7(4)        178.8(4)                                          
 C8a-C7a-C12a-C11a           1.7(8)          1.0(7)          1.3(7)                                          
 C7a-C8a-C9a-C10a            3.1(7)          1.3(7)          2.1(7)                                          
 C7a-C8a-C9a-C13a         -172.3(4)       -174.0(4)       -176.4(4)                                          
 C8a-C9a-C10a-C11a           -.6(8)          -.2(7)         -1.0(8)                                          
 C13a-C9a-C10a-C11a        174.9(5)        175.2(5)        177.5(5)                             
 C8a-C9a-C13a-C14a         -41.9(6)        -34.1(6)        -56.3(6)                                          
 C10a-C9a-C13a-C14a        142.6(5)        150.5(4)        125.2(5)                                          
 C9a-C10a-C11a-C12a         -1.4(8)          -.5(7)          -.1(7)                                          
 C10a-C11a-C12a-N3a       -175.3(5)       -178.3(5)       -177.0(5)                                          
 C10a-C11a-C12a-C7a           .8(8)           .1(7)          -.1(7)                                          
 C9a-C13a-C14a-C15a        -55.0(6)        -72.1(6)        -58.3(6)                                          
 C9a-C13a-C14a-C19a        128.2(5)        112.0(5)        122.9(5)                           
 C13a-C14a-C15a-C16a      -176.1(4)       -174.8(4)       -177.5(5)                                          
 C19a-C14a-C15a-C16a          .6(7)          1.1(6)          1.2(7)                                          
 C13a-C14a-C19a-C18a       178.6(5)        175.4(4)        178.1(5)                                          
 C15a-C14a-C19a-C18a         1.8(8)          -.4(7)          -.6(8)                                          
 C14a-C15a-C16a-N4a        177.4(5)        179.7(4)        179.2(5)                                          
 C14a-C15a-C16a-C17a        -2.5(7)         -1.7(6)         -2.1(7)                                          
 N4a-C16a-C17a-N5a           1.9(6)           .2(5)           .3(6)                         
 N4a-C16a-C17a-C18a       -177.8(5)       -179.4(4)       -178.5(5)                                          
 C15a-C16a-C17a-N5a       -178.2(4)       -178.7(4)       -178.6(5)                                          
 C15a-C16a-C17a-C18a         2.1(8)          1.6(7)          2.6(8)                                          
 N5a-C17a-C18a-C19a       -179.3(5)        179.5(4)        179.6(5)                                          
 C16a-C17a-C18a-C19a          .2(8)          -.9(7)         -1.9(8)                                          
 C17a-C18a-C19a-C14a        -2.2(8)           .3(7)           .9(8)                                          
 N4a-C20a-C21a-N6a          -4.4(6)          6.8(6)         17.5(6)                       
 N4a-C20a-C21a-C22a        175.9(5)       -172.1(5)       -156.9(5)                                          
 N5a-C20a-C21a-N6a         175.5(5)       -167.9(4)       -162.8(5)                                          
 N5a-C20a-C21a-C22a         -4.2(8)         13.2(8)         22.8(8)                                          
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 N6a-C21a-C22a-C23a         -2.7(8)          2.1(8)          -.2(7)                                          
 C20a-C21a-C22a-C23a       177.0(5)       -179.1(5)        173.7(5)                                          
 C21a-C22a-C23a-C24a         1.7(9)          -.4(8)          1.3(8)                                          
 C22a-C23a-C24a-C25a         1.2(8)          -.8(8)           .0(8)                     
 C23a-C24a-C25a-N6a         -3.5(8)           .4(8)         -2.7(8)                                          
 C23a-C24a-C25a-C26a      -172.9(5)       -170.6(5)       -174.4(5)                                          
 N6a-C25a-C26a-O1a         -30.8(6)        -31.6(6)        -30.7(6)                                          
 N6a-C25a-C26a-N7a         150.3(5)        150.6(5)        148.8(5)                                          
 C24a-C25a-C26a-O1a        139.6(5)        140.5(5)        141.7(5)                                          
 C24a-C25a-C26a-N7a        -39.3(8)        -37.4(8)        -38.8(7)                                          
 
 e f                                                                               
 O1d-S1d-C1d-F1d           174.6(5)       -178.4(7)        -65.1(7)                              
 O1d-S1d-C1d-F2d            56.6(6)        -56(1)          173.9(7)                              
 O1d-S1d-C1d-F3d           -63.7(7)         63.5(8)         56.1(8)                              
 O2d-S1d-C1d-F1d            54.8(6)         57.2(8)         58.0(7)                              
 O2d-S1d-C1d-F2d           -63.2(6)        179.9(8)        -63.0(8)                              
 O2d-S1d-C1d-F3d           176.5(6)        -60.9(8)        179.2(7)                              
 O3d-S1d-C1d-F1d           -65.1(6)        -61.3(8)        175.7(6)                              
 O3d-S1d-C1d-F2d           176.9(5)         61(1)           54.8(8)                              
 O3d-S1d-C1d-F3d            56.6(7)       -179.4(7)        -63.1(8)                              
 
 h i                                                                               
 O1g-S1g-C1g-F1g          -177.2(5)         59.5(8)       -171.3(4)                               
 O1g-S1g-C1g-F2g           -56.0(5)       -178.7(9)        -52.6(4)                               
 O1g-S1g-C1g-F3g            63.9(6)        -55.4(8)         67.9(5)                               
 O2g-S1g-C1g-F1g            62.4(6)        -63.7(8)         68.6(4)                               
 O2g-S1g-C1g-F2g          -176.4(5)         58(1)         -172.7(4)                               
 O2g-S1g-C1g-F3g           -56.6(6)       -178.7(7)        -52.2(5)                               
 O3g-S1g-C1g-F1g           -56.9(6)        179.2(7)        -51.6(5)                               
 O3g-S1g-C1g-F2g            64.3(5)        -59(1)           67.2(4)                               
 O3g-S1g-C1g-F3g          -175.9(5)         64.2(8)       -172.4(4)                               
___________________________________________________________________________ 
 
Table S16: déviations maximum des atomes par rapport aux plans des groupes coordinants pour 
LuCr(C33H33N7O)3(CF3SO3)6(CH3CN)4. 
déviation (Å)  plans 
max atome 
PaCr pyridine, N1a 0.02 C2a 
BaCr benzimidazole, N2a, N3a 0.05 C6a 
BaLu benzimidazole, N4a, N5a 0.03 C19a 
PaLu pyridine, N6a 0.02 C22a 
CaLu carboxamide C25a, C26a, O1a, N7a 0.007 C26a 
PbCr pyridine, N1b 0.005 C2b 
BbCr benzimidazole, N2b, N3b 0.03 C6b 
BbLu benzimidazole, N4b, N5b 0.01 C20b 
PbLu pyridine, N6b 0.01 C21b 
CbLu carboxamide C25b, C26b, O1b, N7b 0.01 C26b 
PcCr pyridine, N1c 0.004 C1c 
BcCr benzimidazole, N2c, N3c 0.03 C12c 
BcLu benzimidazole, N4c, N5c 0.02 N5c 
PcLu pyridine, N6c 0.02 C25c 
CcLu carboxamide C25c, C26c, O1c, N7c 0.003 C26c 
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Table S17: angles interplanaires (°) entre les plans des groupes coordinants pour LuCr(L1)3. 
 BaCr BaLu PaLu CaLu PbCr BbCr BbLu PbLu CbLu PcCr BcCr BcLu PcLu CcLu 
PaCr 19 77 74 79 84 80 50 43 72 88 89 45 65 49 
BaCr  85 89 68 80 76 34 25 54 70 72 47 66 79 
BaLu   6 35 58 57 70 68 34 41 34 81 73 59 
PaLu    34 55 54 75 73 39 46 40 81 71 61 
CaLu     29 26 72 64 40 65 59 47 38 30 
PbCr      5 83 87 69 86 88 39 20 43 
BbCr       87 83 66 89 85 36 18 38 
BbLu        11 37 39 44 76 90 56 
PbLu         34 44 47 65 79 46 
CbLu          28 25 69 72 42 
PcCr           7 83 80 70 
BcCr            86 84 68 
BcLu             20 27 
PcLu              34 
Les plans sont désignés comme P = pyridine, B = benzimidazole et C = carboxamide, appartenant au ligand a, b 
ou c et coordonnés à Nd ou Cr. PaCr est le plan de la pyridine du ligand a qui est coordonnée au Cr. L'erreur 
typique dans ces angles diédraux est de 1°. 
 
Table S18: angles interplanaires (°) entre les plans des atomes coordinants pour LuCr(L1)3. F1=N1a N1b N1c, 
F2=N2a N2b N2c, F3=N4a N4b N4c, F4=N6a N6b N6c, F5=O1a O1b O1c. 
 F2 F3 F4 F5 
F1a 2 15 15 16 
F2  14 14 15 
F3   3 2 
F4    1 
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Annexe 2 - Données cristallographiques pour le complexe        
MM-[EuCr(L1)3](Otf)6·4MeCN 
 
Table S19: Données cristallines, intensités mesurées et paramètres d'affinement pour la structure MM-EuCr(L1)3. 
Formule brute EuCr(C33H33N7O)3(CF3SO3)6(CH3CN)4 
Poids moléculaire / g·mol-1 2893.8 
Forme, Couleur prisme jaune 
Dimensions / mm 0.13 × 0.25 × 0.28 
Système cristallin monoclinique 
Groupe d'espace P21 
a / Å 15.0152(8) 
b / Å 22.2897(10) 
c / Å 19.5322(10) 
b / ° 106.533(6) 
V / Å3 6266.9(6) 
Z 2 
Densité calculée / g·cm-3 1.533 
Température / K 200 
m (Mo(Ka)) / mm-1 0.79 
2q min, max / ° 4.3 - 51.8 
Nb de reflexions mesurées 79'184 
Nb de réflexions uniques 24'405 
Nb de réflexions observables a 13'951 
Nb de réflexions utilisées 13'951 
Nb de variables 1664 
Facteur résiduel final R b 0.047 
Facteur résiduel pondéré wR c 0.044 
Paramètre de Flack x - 0.01(1) 
a |Fo|>4s(Fo). b R=S||Fo|-|Fc||/S|Fo|. c wR=[S(w|Fo|-|Fc|)2/Sw|Fo|2]1/2. 
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Table S20: Longueurs de liaison et angles pour la structure cristalline de                                                            
MM-EuCr(C33H33N7O)3(CF3SO3)6(CH3CN)4. 
___________________________________________________________________________ 
 Longueurs de liaisons (Å) 
______________________ 
                                                                              
 Eu-O1a           2.44(1)                                                        Eu-N4a           2.60(1)                                                       
 Eu-N6a           2.58(1)                                                        Eu-O1b           2.42(1)                                                       
 Eu-N4b           2.62(1)                                                        Eu-N6b           2.58(1)                                                       
 Eu-O1c           2.355(8)                                                       Eu-N4c           2.56(1)                    
 Eu-N6c           2.58(1)                                                        Eu-Cr            9.217(2) 
 
 Cr-N1a           2.11(1)                                                        Cr-N2a           1.98(1)                                                       
 Cr-N1b           2.05(1)                                                        Cr-N2b           2.02(1)                                                       
 Cr-N1c           2.08(1)               Cr-N2c           2.01(1)                                                       
 
 b c 
 O1a-C26a         1.24(2)     1.25(2)     1.22(2)                                                       
 N1a-C1a          1.30(2)     1.37(2)     1.34(2)                                                       
 N1a-C5a          1.35(2)     1.40(2)     1.38(2)                                                       
 N2a-C6a          1.36(2)     1.32(2)     1.32(2)                                                       
 N2a-C7a          1.43(1)     1.42(2)     1.42(2)                                                       
 N3a-C6a          1.33(2)     1.36(2)     1.35(2)                                                       
 N3a-C12a         1.39(2)     1.41(2)     1.37(2)                                                       
 N3a-C32a         1.45(2)     1.45(2)     1.46(2)                                                       
 N4a-C16a         1.42(2)     1.38(2)     1.39(1)                                                       
 N4a-C20a         1.35(2)     1.35(2)     1.36(2)                                                       
 N5a-C17a         1.36(2)     1.38(2)     1.39(2)                                                   
 N5a-C20a         1.38(2)     1.33(2)     1.37(2)                                                       
 N5a-C33a         1.49(2)     1.46(2)     1.46(2)                                                       
 N6a-C21a         1.35(2)     1.37(2)     1.37(2)                                                       
 N6a-C25a         1.42(2)     1.33(2)     1.36(2)                                                       
 N7a-C26a         1.33(2)     1.39(2)     1.32(2)                                      
 N7a-C27a         1.45(2)     1.42(3)     1.53(2)                                                       
 N7a-C29a         1.50(2)     1.47(2)     1.47(2)                                                       
 C1a-C2a          1.37(2)     1.34(2)     1.42(2)                                                       
 C2a-C3a          1.40(3)     1.36(2)     1.38(2)                                                       
 C2a-C31a         1.48(2)     1.52(2)     1.46(2)                                                       
 C3a-C4a          1.37(2)     1.40(2)     1.39(2)                                                       
 C4a-C5a          1.35(2)     1.33(2)     1.39(2)                                                       
 C5a-C6a          1.49(2)     1.48(2)     1.45(2)                                                       
 C7a-C8a          1.39(2)     1.42(2)     1.37(2)                                                       
 C7a-C12a         1.42(2)     1.37(2)     1.45(2)                                                       
 C8a-C9a          1.40(2)     1.40(2)     1.40(2)                                                       
 C9a-C10a         1.42(2)     1.44(2)     1.40(2)                                                       
 C9a-C13a         1.50(2)     1.48(2)     1.49(2)                                                       
 C10a-C11a        1.34(2)     1.38(2)     1.40(2)                                                       
 C11a-C12a        1.42(2)     1.39(2)     1.37(2)                                                       
 C13a-C14a        1.52(2)     1.54(2)     1.55(2)                                                       
 C14a-C15a        1.38(2)     1.41(2)     1.40(2)                                             
 C14a-C19a        1.40(2)     1.36(2)     1.38(2)                                                       
 C15a-C16a        1.37(2)     1.41(2)     1.37(2)                                                       
 C16a-C17a        1.42(2)     1.41(2)     1.40(2)                                                       
 C17a-C18a        1.37(2)     1.40(2)     1.39(2)                                                       
 C18a-C19a        1.40(2)     1.40(2)     1.39(2)                                                       
 C20a-C21a        1.45(2)     1.47(2)     1.44(2)                                                       
 C21a-C22a        1.38(2)     1.39(2)     1.38(2)                                                       
 C22a-C23a        1.34(2)     1.36(3)     1.36(2)                                                       
 C23a-C24a        1.45(2)     1.39(3)     1.34(2)                                                       
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 C24a-C25a        1.33(3)     1.42(2)     1.37(2)                                                       
 C25a-C26a        1.50(2)     1.48(2)     1.55(2)                                                       
 C27a-C28a        1.45(3)     1.47(3)     1.44(3)                                                       
 C29a-C30a        1.46(3)     1.47(2)     1.47(3)                                                       
 
 e f g 
 S1d-O1d          1.43(2)   1.45(1)   1.42(1)   1.45(2)                                                 
 S1d-O2d          1.29(3)   1.37(2)   1.42(1)   1.51(1)                                                 
 S1d-O3d          1.45(2)   1.39(2)   1.43(1)   1.39(1)                                                 
 S1d-C1d          1.64(4)   1.65(2)   1.78(2)   1.75(3)                                      
 C1d-F1d          1.27(5)   1.38(3)   1.37(2)   1.30(2)                                                 
 C1d-F2d          1.33(4)   1.33(3)   1.32(2)   1.46(5)                                                 
 C1d-F3d          1.46(4)   1.37(3)   1.32(2)   1.35(2)                                                 
 
 h' i i’ 
 S1h-O1h          1.37(2)   1.45(6)   1.52(3)   1.40(4)                                                
 S1h-O2h          1.51(2)   1.49(6)   1.35(2)   1.43(6)                                                
 S1h-O3h          1.64(2)   1.40(4)   1.41(2)   1.40(5)                                                
 S1h-C1h          1.68(2)   1.76(3)   1.71(3)   1.74(2)                                                
 C1h-F1h          1.40(3)   1.42(4)   1.49(3)   1.28(4)                                                
 C1h-F2h          1.32(4)   1.37(5)   1.30(4)   1.32(3)                                                
 C1h-F3h          1.40(3)   1.32(5)   1.39(4)   1.35(4)                                                
 
 s t u 
 N1r-C1r          1.12(3)   1.06(3)   1.16(4)   1.18(3)                                               
 C1r-C2r          1.45(3)   1.40(3)   1.37(4)   1.40(4)                                               
                                                                                 
  Angles (°) 
___________ 
                                                                                
 O1a-Eu-N4a       125.4(4)                                              O1a-Eu-N6a        64.1(3)                                                
 O1a-Eu-O1b        76.9(4)                                                 O1a-Eu-N4b       144.8(3)                                                
 O1a-Eu-N6b       131.0(4)                                                 O1a-Eu-O1c        77.9(3)                                                
 O1a-Eu-N4c        83.8(3)                                                 O1a-Eu-N6c        67.0(4)                             
 N4a-Eu-N6a        61.3(3)                                                 N4a-Eu-O1b        79.5(3)                                                
 N4a-Eu-N4b        86.9(3)                                                 N4a-Eu-N6b        76.5(3)                                                
 N4a-Eu-O1c       142.7(3)                                                 N4a-Eu-N4c        88.6(3)                                                
 N4a-Eu-N6c       148.6(3)             N6a-Eu-O1b        66.5(4)                                                
 N6a-Eu-N4b       143.7(3)                                                 N6a-Eu-N6b       118.9(4)                                          
 N6a-Eu-O1c       132.6(3)                                                 N6a-Eu-N4c        79.0(3)                                                
 N6a-Eu-N6c       119.7(3)                                                 O1b-Eu-N4b       127.9(4)                                                
 O1b-Eu-N6b        64.0(4)                                                 O1b-Eu-O1c        78.6(3)                                                
 O1b-Eu-N4c       145.1(4)                          O1b-Eu-N6c       131.2(3)                                                
 N4b-Eu-N6b        64.0(4)                                                 N4b-Eu-O1c        83.1(3)                                                
 N4b-Eu-N4c        83.5(4)                                                 N4b-Eu-N6c        78.0(3)                                                
 N6b-Eu-O1c        66.8(3)                                                 N6b-Eu-N4c       144.5(4)                                                
 N6b-Eu-N6c       119.2(4)                                                 O1c-Eu-N4c       125.5(3)                                                
 O1c-Eu-N6c        63.0(3)                                       N4c-Eu-N6c        62.6(3)                                                
 
 N1a-Cr-N2a        79.5(4)                                                 N1a-Cr-N1b        93.7(4)                                                
 N1a-Cr-N2b        87.3(4)                                                 N1a-Cr-N1c        96.6(4)                                                
 N1a-Cr-N2c       174.3(5)                                                 N2a-Cr-N1b       171.3(5)                     
 N2a-Cr-N2b        95.0(4)                                                 N2a-Cr-N1c        88.9(4)                                                
 N2a-Cr-N2c        97.7(4)                                                 N1b-Cr-N2b        79.1(4)                                                
 N1b-Cr-N1c        97.4(4)                                                 N1b-Cr-N2c        89.5(5)                                                
 N2b-Cr-N1c       174.9(5)                                                 N2b-Cr-N2c        97.9(5)                                                
 N1c-Cr-N2c        78.3(5)                                                 
 
 b c 
 Eu-O1a-C26a            118.0(8)       122(1)         125.5(9)                                           
 Cr-N1a-C1a             126(1)         128(1)         125(1)                                             
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 Cr-N1a-C5a             114.4(8)       116.5(8)       114.8(8)                                  
 C1a-N1a-C5a            119(1)         115(1)         119(1)                                             
 Cr-N2a-C6a             116.0(7)       115.0(8)       116.5(8)                                           
 Cr-N2a-C7a             139.9(9)       139.5(9)       136(1)                                             
 C6a-N2a-C7a            104(1)         105(1)         107(1)                                             
 C6a-N3a-C12a           107(1)         104(1)         108(1)                                             
 C6a-N3a-C32a           133(1)         129(1)         129(1)                                             
 C12a-N3a-C32a          120(1)         126(1)         122(1)                                             
 Eu-N4a-C16a            131.9(8)       139.0(9)       134.4(8)                                           
 Eu-N4a-C20a            117.2(8)       116(1)         119.6(7)                                           
 C16a-N4a-C20a          108(1)         105(1)         106(1)                                             
 C17a-N5a-C20a          109(1)         106(1)         107(1)                                             
 C17a-N5a-C33a          125(1)         125(1)         124(1)                                            
 C20a-N5a-C33a          126(1)         129(1)         129(1)                                             
 Eu-N6a-C21a            121.8(9)       116.0(9)       123.2(7)                                           
 Eu-N6a-C25a            116.3(8)       115.8(9)       118.4(9)                                           
 C21a-N6a-C25a          117(1)         119(1)         118(1)                                             
 C26a-N7a-C27a          117(1)         120(2)         126(1)                          
 C26a-N7a-C29a          123(1)         122(2)         118(1)                                             
 C27a-N7a-C29a          120(1)         117(2)         116(1)                                             
 N1a-C1a-C2a            125(1)         126(1)         123(1)                                             
 C1a-C2a-C3a            115(1)         118(1)         116(1)                                             
 C1a-C2a-C31a           123(2)         122(1)         120(1)                                             
 C3a-C2a-C31a           122(2)         121(1)         123(1)                                             
 C2a-C3a-C4a            120(2)         119(1)         122(1)                                             
 C3a-C4a-C5a            120(1)         122(1)         118(1)                                             
 N1a-C5a-C4a            121(1)         121(1)         120(1)                                             
 N1a-C5a-C6a            112(1)         109(1)         111(1)                                             
 C4a-C5a-C6a            127(1)         130(1)         128(1)                                             
 N2a-C6a-N3a            114(1)         115(1)         113(1)                                  
 N2a-C6a-C5a            117(1)         119(1)         118(1)                                             
 N3a-C6a-C5a            129(1)         126(1)         129(1)                                             
 N2a-C7a-C8a            130(1)         129(1)         133(1)                                             
 N2a-C7a-C12a           107(1)         108(1)         106(1)                                             
 C8a-C7a-C12a           122(1)         122(1)         121(1)                                             
 C7a-C8a-C9a            118(1)         116(1)         119(1)                                             
 C8a-C9a-C10a           119(1)         119(1)         119(1)                                             
 C8a-C9a-C13a           120(1)         122(1)         120(1)                                             
 C10a-C9a-C13a          121(1)         118(1)         121(1)                                             
 C9a-C10a-C11a          124(1)         124(1)         123(1)                                             
 C10a-C11a-C12a         118(1)         115(1)         118(1)                                             
 N3a-C12a-C7a           108(1)         108(1)         107(1)                                          
 N3a-C12a-C11a          133(1)         128(1)         133(1)                                             
 C7a-C12a-C11a          119(1)         124(1)         120(1)                                             
 C9a-C13a-C14a          117(1)         116(1)         114(1)                                             
 C13a-C14a-C15a         121(1)         118(1)         118(1)                                             
 C13a-C14a-C19a         118(1)         120(1)         121(1)                                             
 C15a-C14a-C19a         121(1)         122(1)         122(1)                                             
 C14a-C15a-C16a         119(1)         116(1)         118(1)                                             
 N4a-C16a-C15a          132(1)         132(1)         130(1)                                             
 N4a-C16a-C17a          107(1)         108(1)         109(1)                                             
 C15a-C16a-C17a         121(1)         121(1)         120(1)                                             
 N5a-C17a-C16a          107(1)         108(1)         107(1)                                             
 N5a-C17a-C18a          134(1)         130(1)         131(1)                                             
 C16a-C17a-C18a         119(1)         123(1)         122(1)                                             
 C17a-C18a-C19a         120(1)         114(1)         116(1)                                           
 C14a-C19a-C18a         120(1)         124(2)         122(1)                                           
 N4a-C20a-N5a           110(1)         114(1)         112(1)                                           
 N4a-C20a-C21a          121(1)         120(2)         121(1)                                      
 N5a-C20a-C21a          129(1)         126(1)         127(1)                                           
 N6a-C21a-C20a          112(1)         115(1)         111(1)                                           
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 N6a-C21a-C22a          122(1)         120(1)         122(1)                                           
 C20a-C21a-C22a         127(1)         126(1)         127(1)                                           
 C21a-C22a-C23a         121(1)         122(2)         118(1)                              
 C22a-C23a-C24a         119(2)         120(1)         122(1)                                           
 C23a-C24a-C25a         118(2)         116(2)         119(1)                                           
 N6a-C25a-C24a          123(1)         124(1)         122(1)                                           
 N6a-C25a-C26a          108(1)         112(1)         109(1)                                           
 C24a-C25a-C26a         128(1)         123(1)         129(1)                                           
 O1a-C26a-N7a           123(1)         121(2)         123(1)                                           
 O1a-C26a-C25a          117(1)         118(1)         115(1)                                           
 N7a-C26a-C25a          120(2)         121(2)         122(1)                                           
 N7a-C27a-C28a          118(2)         111(2)         113(2)                                           
 N7a-C29a-C30a          110(2)         114(1)         109(2)                                           
 
 e f g 
 O1d-S1d-O2d            124(1)         118(1)         112.0(8)       118(1)                                             
 O1d-S1d-O3d            104(1)         113(1)         115.7(7)       111(1)                      
 O1d-S1d-C1d            103(2)         103(1)         105.7(8)        99(1)                                             
 O2d-S1d-O3d            110(1)         110(1)         116.7(8)     118.1(9)                                    
 O2d-S1d-C1d            111(2)         103(1)         102.8(8)       100(1)                                             
 O3d-S1d-C1d            102(2)         108(1)         101.7(8)       107(1)                                             
 S1d-C1d-F1d            128(3)         117(2)         114(1)         115(2)                                             
 S1d-C1d-F2d            114(3)         116(2)         110(1)         105(2)                                             
 S1d-C1d-F3d            112(3)         116(1)         115(1)         111(2)                                             
 F1d-C1d-F2d            109(3)         103(2)         108(1)         106(2)                                             
 F1d-C1d-F3d             93(3)         100(2)         103(2)         113(2)                                             
 F2d-C1d-F3d             91(3)         103(2)         105(2)         106(3)                                             
 
 h' i i’ 
 O1h-S1h-O2h            116(1)         111(4)         107(1)         112(3)                                            
 O1h-S1h-O3h            113(2)         111(3)         110(1)         111(3)                                            
 O1h-S1h-C1h            112(1)         110(3)         106(1)         108(2)                                            
 O2h-S1h-O3h            110(1)         109(4)         115(1)         109(4)                                            
 O2h-S1h-C1h            102(1)         109(3)         113(2)         110(2)                                            
 O3h-S1h-C1h            103(1)         107(2)         105(1)         108(2)                                            
 S1h-C1h-F1h            110(2)         112(2)         110(2)         108(2)           
 S1h-C1h-F2h            104(2)         109(2)         106(2)         110(2)                                            
 S1h-C1h-F3h            111(1)         108(3)         111(2)         112(2)                           
 F1h-C1h-F2h            113(2)         110(3)         114(2)         113(2)                                            
 F1h-C1h-F3h            110(2)         107(3)         108(2)         106(2)                                           
 F2h-C1h-F3h            109(2)         110(3)         108(2)         107(2)                                            
 
 N1r-C1r-C2r            177(2)                                                                  
 N1s-C1s-C2s            169(3)                                                                  
 N1t-C1t-C2t            178(3)                                                                  
 N1u-C1u-C2u            177(2)                                                                  
   
 Angles diédraux (°) 
_________________   
 b c 
 C5a-N1a-C1a-C2a            1(2)          2(2)          0(2)                                       
 C1a-N1a-C5a-C4a            0(2)         -3(2)          3(2)                                       
 C1a-N1a-C5a-C6a         -177(1)        175(1)       -177(1)                                     
 C7a-N2a-C6a-N3a           -2(1)         -1(2)         -4(1)                                     
 C7a-N2a-C6a-C5a          175(1)       -178(1)        171(1)                                       
 C6a-N2a-C7a-C8a         -178(1)       -179(1)       -175(1)                                       
 C6a-N2a-C7a-C12a           0(1)          1(2)          2(1)                                       
 C12a-N3a-C6a-N2a           4(1)          0(2)          4(1)                                       
 C12a-N3a-C6a-C5a        -174(1)        177(1)       -171(1)                                     
 C32a-N3a-C6a-N2a         178(1)        175(2)        177(1)                                     
 C32a-N3a-C6a-C5a           0(2)         -9(3)          3(2)                                     
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 C6a-N3a-C12a-C7a          -3(1)          0(2)         -2(1)                                     
 C6a-N3a-C12a-C11a        173(1)        176(2)        175(1)                                     
 C32a-N3a-C12a-C7a       -178(1)       -174(2)       -177(1)                                     
 C32a-N3a-C12a-C11a        -2(2)          2(3)          1(2)                                     
 C20a-N4a-C16a-C15a       178(1)        180(1)        180(1)                                     
 C20a-N4a-C16a-C17a        -1(1)         -1(1)          1(1)                                     
 C16a-N4a-C20a-N5a          2(1)          0(1)          0(1)                                     
 C16a-N4a-C20a-C21a       178(1)       -180(1)        179(1)                                     
 C20a-N5a-C17a-C16a         2(1)         -1(1)          2(1)                                     
 C20a-N5a-C17a-C18a       179(1)        176(1)        179(1)                                     
 C33a-N5a-C17a-C16a       178(1)        172(1)       -176(1)                                     
 C33a-N5a-C17a-C18a        -4(2)        -11(2)          0(2)                            
 C17a-N5a-C20a-N4a         -3(1)          0(1)         -1(2)                                     
 C17a-N5a-C20a-C21a      -177(1)       -179(1)        180(1)                                     
 C33a-N5a-C20a-N4a       -179(1)       -172(1)        177(1)                                     
 C33a-N5a-C20a-C21a         6(2)          8(2)         -2(2)                                     
 C25a-N6a-C21a-C20a      -179(1)        180(1)       -173(1)                                     
 C25a-N6a-C21a-C22a         0(2)         -3(2)          4(2)                                     
 C21a-N6a-C25a-C24a         3(2)          5(2)          0(2)                                     
 C21a-N6a-C25a-C26a       173(1)        171(1)        180(1)                                     
 C27a-N7a-C26a-O1a          2(3)         -6(2)       -168(2)                                     
 C27a-N7a-C26a-C25a       178(2)        177(1)          5(2)                                     
 C29a-N7a-C26a-O1a        174(2)        160(1)         10(2)                                     
 C29a-N7a-C26a-C25a       -10(2)        -17(2)       -177(1)                                     
 C26a-N7a-C27a-C28a       -86(2)        -95(2)       -109(2)                                  
 C29a-N7a-C27a-C28a       102(2)         99(2)         74(2)                                     
 C26a-N7a-C29a-C30a       -74(2)        -91(2)        -76(2)                                     
 C27a-N7a-C29a-C30a        97(2)         75(2)        101(2)                                     
 N1a-C1a-C2a-C3a           -2(2)         -1(3)          0(2)                                     
 N1a-C1a-C2a-C31a        -177(1)       -180(2)        176(1)                                     
 C1a-C2a-C3a-C4a            2(2)          0(3)         -6(2)                                     
 C31a-C2a-C3a-C4a         177(1)        179(2)        178(2)                                     
 C2a-C3a-C4a-C5a           -2(2)          0(3)         10(2)                                     
 C3a-C4a-C5a-N1a            1(2)          2(2)         -8(2)                                     
 C3a-C4a-C5a-C6a          177(1)       -175(2)        172(1)                                     
 N1a-C5a-C6a-N2a           -5(2)         -8(2)         -7(2)                                     
 N1a-C5a-C6a-N3a          172(1)        176(1)        167(1)                                     
 C4a-C5a-C6a-N2a          179(1)        170(2)        172(1)                                     
 C4a-C5a-C6a-N3a           -4(2)         -7(3)        -14(2)                                     
 N2a-C7a-C8a-C9a          175(1)        177(1)        174(1)                                     
 C12a-C7a-C8a-C9a          -3(2)         -4(2)         -2(2)                                     
 N2a-C7a-C12a-N3a           2(1)         -1(2)          0(1)                                     
 N2a-C7a-C12a-C11a       -175(1)       -177(1)       -178(1)                                     
 C8a-C7a-C12a-N3a        -180(1)        179(1)        178(1)                                     
 C8a-C7a-C12a-C11a          4(2)          3(2)          0(2)                                     
 C7a-C8a-C9a-C10a           2(2)          2(2)          1(2)                                     
 C7a-C8a-C9a-C13a        -177(1)       -173(1)       -176(1)                                     
 C8a-C9a-C10a-C11a         -1(2)          0(2)          3(2)                                     
 C13a-C9a-C10a-C11a       178(1)        175(1)        180(1)                                     
 C8a-C9a-C13a-C14a        -37(2)        -43(2)        -52(1)                                     
 C10a-C9a-C13a-C14a       144(1)        142(1)        131(1)                                     
 C9a-C10a-C11a-C12a         1(2)         -1(2)         -5(2)                                     
 C10a-C11a-C12a-N3a      -178(1)       -176(1)       -173(1)                                     
 C10a-C11a-C12a-C7a        -2(2)          0(2)          4(2)                                     
 C9a-C13a-C14a-C15a       -61(1)        -59(2)        -58(2)                                     
 C9a-C13a-C14a-C19a       118(1)        124(1)        122(1)                                      
 C13a-C14a-C15a-C16a     -178(1)       -176(1)       -180(1)                                      
 C19a-C14a-C15a-C16a        2(2)          0(2)           0(2)                                      
 C13a-C14a-C19a-C18a      179(1)        177(1)         178(1)                         
 C15a-C14a-C19a-C18a       -1(2)          0(2)          -2(2)                                      
 C14a-C15a-C16a-N4a       177(1)        177(1)        -179(1)                                      
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 C14a-C15a-C16a-C17a       -3(2)         -2(2)           0(2)                                      
 N4a-C16a-C17a-N5a          0(1)          2(1)          -2(1)                                      
 N4a-C16a-C17a-C18a      -178(1)       -176(1)        -179(1)                                     
 C15a-C16a-C17a-N5a      -180(1)       -179(1)         179(1)                                      
 C15a-C16a-C17a-C18a        2(2)          3(2)           2(2)                                      
 N5a-C17a-C18a-C19a      -178(1)       -179(1)        -180(1)                                      
 C16a-C17a-C18a-C19a        0(2)         -2(2)          -4(2)                                      
 C17a-C18a-C19a-C14a        0(2)          0(2)           3(2)                                      
 N4a-C20a-C21a-N6a          5(2)         24(2)         -14(2)                                      
 N4a-C20a-C21a-C22a      -175(1)       -153(1)         170(1)                                      
 N5a-C20a-C21a-N6a        179(1)       -157(1)         165(1)                                      
 N5a-C20a-C21a-C22a         0(2)         26(2)         -11(2)                                      
 N6a-C21a-C22a-C23a        -4(2)          3(2)          -2(2)                                      
 C20a-C21a-C22a-C23a      176(1)        179(1)         174(1)                                      
 C21a-C22a-C23a-C24a        4(3)         -4(2)          -3(2)                                      
 C22a-C23a-C24a-C25a        0(3)          5(2)           6(3)                                      
 C23a-C24a-C25a-N6a        -3(2)         -6(2)          -4(2)                                      
 C23a-C24a-C25a-C26a     -172(2)       -170(1)         175(2)                                      
 N6a-C25a-C26a-O1a        -42(2)        -35(2)          27(2)                                      
 N6a-C25a-C26a-N7a        142(1)        142(1)        -146(1)                                      
 C24a-C25a-C26a-O1a       128(2)        131(1)        -152(2)                             
 C24a-C25a-C26a-N7a       -48(2)        -52(2)          34(2)                                      
 
 e f g 
 O1d-S1d-C1d-F1d           -54(3)        54(2)        50(1)        66(2)                                  
 O1d-S1d-C1d-F2d            90(3)       176(2)       171(1)      -178(1)                                  
 O1d-S1d-C1d-F3d          -167(2)       -63(2)       -70(2)       -64(3)                                  
 O2d-S1d-C1d-F1d           171(3)       -69(2)       -68(1)       -56(2)                                  
 O2d-S1d-C1d-F2d           -44(3)        53(2)        54(1)        61(1)                                  
 O2d-S1d-C1d-F3d            58(3)       174(2)       172(1)       175(2)                                  
 O3d-S1d-C1d-F1d            54(3)       175(2)       171(1)      -179(2)                                  
 O3d-S1d-C1d-F2d          -162(3)       -63(2)       -67(1)       -63(1)                                  
 O3d-S1d-C1d-F3d           -60(3)        58(2)        51(2)        51(3)                                  
 
 h' i i’ 
 O1h-S1h-C1h-F1h           -62(2)       -71(3)      -179(2)       -65(3)                         
 O1h-S1h-C1h-F2h            59(2)        51(4)        57(2)       171(3)                   
 O1h-S1h-C1h-F3h           176(2)       171(3)       -59(2)        51(3)                         
 O2h-S1h-C1h-F1h           173(1)       167(3)        64(2)       173(3)                         
 O2h-S1h-C1h-F2h           -65(2)       -71(4)       -60(2)        49(3)                         
 O2h-S1h-C1h-F3h            52(2)        49(4)      -177(2)       -71(3)                         
 O3h-S1h-C1h-F1h            60(2)        49(3)       -62(2)        55(3)                         
 O3h-S1h-C1h-F2h          -179(2)       171(3)       174(2)       -70(3)                         
 O3h-S1h-C1h-F3h           -62(2)       -69(3)        57(2)       171(3)                         
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Table S21: déviations maximum des atomes par rapport aux plans des groupes coordinants pour                      
MM-EuCr(C33H33N7O)3(CF3SO3)6(CH3CN)4. 
déviation (Å)  plans 
max atome 
PaCr pyridine, N(1a) 0.009 C(2a) 
BaCr benzimidazole, N(2a), N(3a) 0.04 C(6a) 
BaEu benzimidazole, N(4a), N(5a) 0.02 C(15a) 
PaEu pyridine, N(6a) 0.03 C(22a) 
CaEu carboxamide C(25a), C(26a), O(1a), N(7a) 0.02 C(26a) 
PbCr pyridine, N(1b) 0.01 C(5b) 
BbCr benzimidazole, N(2b), N(3b) 0.04 C(12b) 
BbEu benzimidazole, N(4b), N(5b) 0.03 N(4b) 
PbEu pyridine, N(6b) 0.03 C(24b) 
CbEu carboxamide C(25b), C(26b), O(1b), N(7b) 0.01 C(26b) 
PcCr pyridine, N(1c) 0.05 C(4c) 
BcCr benzimidazole, N(2c), N(3c) 0.07 C(6c) 
BcEu benzimidazole, N(4c), N(5c) 0.01 C(19c) 
PcEu pyridine, N(6c) 0.03 C(24c) 
CcEu carboxamide C(25c), C(26c), O(1c), N(7c) 0.04 C(26c) 
Les plans sont désignés comme P = pyridine, B = benzimidazole et C = carboxamide, appartenant au ligand a, b 
ou c et coordonnés à Nd ou Cr. PaCr est le plan de la pyridine du ligand a qui est coordonnée au Cr. L'erreur 
typique dans ces angles diédraux est de 1°. 
 
Table S22: angles interplanaires (°) entre les plans des groupes coordinants pour MM-EuCr(L1)3. 
 BaCr BaEu PaEu CaEu PbCr BbCr BbEu PbEu CbEu PcCr BcCr BcEu PcEu CcEu 
PaCr 11 84 80 67 76 73 47 23 57 89 85 39 30 58 
BaCr  86 89 61 72 70 38 15 46 81 74 40 36 66 
BaEu   5 39 45 53 71 84 42 48 35 79 87 72 
PaEu    44 50 58 71 86 44 44 32 84 82 67 
CaEu     15 21 70 68 37 76 60 40 55 71 
PbCr      8 85 81 53 89 73 41 56 63 
BbCr       88 81 58 84 80 36 50 55 
BbEu        24 34 45 43 73 73 77 
PbEu         43 68 64 55 51 41 
CbEu          47 33 57 66 86 
PcCr           16 76 69 39 
BcCr            90 81 53 
BcEu             15 37 
PcEu              31 
 
Table S23: angles interplanaires (°) entre les plans des atomes coordinants pour MM-EuCr(L1)3. F1=N1a N1b 
N1c, F2=N2a N2b N2c, F3=N4a N4b N4c, F4=N6a N6b N6c, F5=O1a O1b O1c. 
 F2 F3 F4 F5 
F1 1 14 17 15 
F2  13 16 14 
F3   3 2 
F4    2 
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Table S24: données structurelles pour la sphère de coordination du chrome dans la structure de MM-
[EuCr(L1)3]6+. Angles F, qi et wi en °, erreur moyenne: 1°. 
Angle F a 
R1-Cr-R2 178  
Angles qi a 
R1-Cr-N1a 58 R2-Cr-N2a 59 
R1-Cr-N1b 58 R2-Cr-N2b 59 
R1-Cr-N1c 61 R2-Cr-N2c 61 
Angles wi (intraligand) a 
  Proj[N1a]-Cr-Proj[N2a] b 53   
Proj[N1b]-Cr-Proj[N2b] 52   
Proj[N1c]-Cr-Proj[N2c] 53   
Angles wi (interligand) a 
Proj[N1a]-Cr-Proj[N1b] 118 Proj[N1a]-Cr-Proj[N2b] 65 
Proj[N1a]-Cr-Proj[N1c] 121 Proj[N1b]-Cr-Proj[N2c] 69 
Proj[N1b]-Cr-Proj[N1c] 122 Proj[N1c]-Cr-Proj[N2a] 69 
Proj[N2a]-Cr-Proj[N2b] 118 Proj[N1a]-Cr-Proj[N2c] 174 
Proj[N2a]-Cr-Proj[N2c] 121 Proj[N1b]-Cr-Proj[N2a] 170 
Proj[N2b]-Cr-Proj[N2c] 121 Proj[N1c]-Cr-Proj[N2b] 174 
a pour la définition de F, qi et wi, voir le schéma associé et la référence [61]. 
b Proj[Ni] est la projection de de Ni le long de la direction R1-R2 sur un plan perpendiculaire 
passant par le métal. 
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Table S25: données structurelles pour la sphère de coordination du lanthanide dans la structure de                    
MM-[EuCr(L1)3]6+. Angles F, qi et wi en °, erreur moyenne: 1°. 
Angle F a 
R1-Eu-R2 179  
Angles qi a 
R1-Eu-O1a 46 R2-Eu-N4a 54 
R1-Eu-O1b 46 R2-Eu-N4b 51 
R1-Eu-O1c 47 R2-Eu-N4c 52 
Angles wi (intraligand) a 
  Proj[N4a]-Eu-Proj[N6a] b 50 Proj[N6b]-Eu-Proj[O1b] 58 
Proj[N6a]-Eu-Proj[O1a] 57 Proj[N4c]-Eu-Proj[N6c] 48 
Proj[N4b]-Eu-Proj[N6b] 50 Proj[N6c]-Eu-Proj[O1c] 58 
Angles wi (interligand) a 
Proj[N4a]-Eu-Proj[O1b] 12 Proj[N4b]-Eu-Proj[N6c] 70 
Proj[N4b]-Eu-Proj[O1c] 12 Proj[N4c]-Eu-Proj[N6a] 72 
Proj[N4c]-Eu-Proj[O1a] 15 Proj[N4a]-Eu-Proj[N6b] 70 
Proj[N4c]-Eu-Proj[N6b] 169 Proj[N6a]-Eu-Proj[N6b] 120 
Proj[N4a]-Eu-Proj[N6c] 170 Proj[N6b]-Eu-Proj[N6c] 120 
Proj[N4b]-Eu-Proj[N6a] 170 Proj[N6a]-Eu-Proj[N6c] 120 
a pour la définition de F, qi et wi, voir le schéma associé et la référence [62]. 
b Proj[Ni] est la projection de de Ni le long de la direction R1-R2 sur un plan perpendiculaire 
passant par le métal. 
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Annexe 3 – Schémas des ligands Li 
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Résumé de la thèse 
 
Ce travail de thèse présente l'étude des complexes hétérométalliques [LnCr(L1)3]6+, 
[LnCr2(L7)3]9+ et [LnZn2(L7)3]7+, formés par auto-assemblage avec les ligands L1 et L7. 
L'insertion de l'ion CrIII dans ces triples hélices a permis d'observer de nouvelles propriétés, 
dues à son inertie et à sa structure électronique. 
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Les complexes [LnCr(L1)3]6+ sont luminescents, et suivant l'ion lanthanide utilisé, des 
conversions de lumière interviennent, par transferts d'énergie intramoléculaires du lanthanide 
vers le chrome, lorsque Ln = Eu ou Tb, ou du chrome vers le lanthanide, lorsque Ln = Nd ou 
Yb. 
L'inertie de l'ion CrIII a permis l'isolation des premiers complexes énantiomères de 
lanthanides, stables et luminescents, ne possédant pas de centre stéréogénique:                   
MM-[LnCr(L1)3]6+ et PP-[LnCr(L1)3]6+. 
Les complexes [LnM2(L7)3]7/9+, dans lesquels l'ion LnIII central est entouré par les deux ions 
de transition, permettent d'envisager l'observation d'intéressantes propriétés, notamment 
lorsque M = CrIII, où la triple hélice, possédant trois centres luminescents, est totalement 
inerte. 
 
 
 
